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Patenteaispriiche 

1. Polymergemische enthaltend die Komponenten (i) wassrige Fliis- 
5 sigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere, herge- 

stellt durch Polymerisation von olefinisch tmgesattigten 
. Carbonsauren oder deren Derivaten. und (ii) Copolymer e aus 
- Cs Olefin^ oder Styrolen mit Anhydriden. 

10 2. Polymergemische nach Anspruch 1, wobei die Komponente (i) 
granular oder faserfSrmig vorliegt iind die Kon^onente (ii) 
imabhangig davon granular oder faserf ormig vorliegt und op- 
tional die Kon«)onente (ii) zusatzlich faserf 6rmig oder granu- 
lar vorliegt. 

Polymergemische nach Anspruch 1, wobei die Komponente (ii) 
auf die Komponente (i) als Polymer aufgespruht wird oder als 
Momomermischung aufgespriiht wird mit anschlieSender Polymerx- 
sation. 

Polymergemische nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei die 
Komponente (i) auf Polyacrylatbasis vorliegt. 

5. Polymergemische nach einem der AnsprUche 1 bis 4, wobei die 
25 Kortqponente (ii) granular vorliegt. 

6. Polymergemische nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die 
Komponente (ii) unverseift vorliegt. 

30 7 Polymergemische nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, wobei die 
Anhydrid-KonsJonete der Komponente (ii) Maleinsaureanhydrid 
ist und die olefinische oder Styrol Komponente ausgewalt wird 
aus einer oder mehreren der folgenden Verbindungen: Iso- 
butylen, Vinylacetat, Ethylen oder Styrol. 

35 . - . 

8 Polymergemische nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die 
Komponente (i) als gepfropftes Produkt, insbesondere auf 
Carboxymethylcellulose , vorliegt . 

40 9 Polymergemische nach einem der Anspruche 1 bis 8; wobei die 
Komponente (i) zu 99,7 Gew.% bis 85 Gew.% und die Kompo- 
nente (ii) zu 0,3 Gew.% bis 15 Gew.% vorliegt. 
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10 . Hygieneartikel enthaltend Polymerenmischungen nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9. 

11. Verwendung von Polymer errniischvongen nach einem der Anspriiche 1 
5 bis 9 als Absorptionsmittel fvir wassrige Fiassigkeiten bei 

verminderter Geruchsbildung. 
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Polymergemische mit verbesserter Geruchskontrolle 
Be s chr e ibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ^^^^^^^^f f ^^^^^"'^"i!!^^ 
w^ssrige Flussigkaiten- absorbierende Hydrogel-formende Polymere, 
hergestellt durch Polymerisation von olef inxsch ungesattxgten 
CarLnsauren oder deren Derivaten, zusan^en mit Copolymeren aus 
- C8 Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden, sowxe deren Herstel- 
iJg, Verwendung in Hygieneartikeln und Hygxeneartxkel , dn^e dxese 
entLlten. Insbesondere betrifft die Erfindung 2-Komponenten-Po- 
lymerenmischungen aus Hydrogel-formenden Polymeren mxt 
C^olymeren aus C^ - Ce Olefinen oder Styrolen mxt Anixydrxden. 

Quellbare Hydrogel-bildende Polymerisate 

ai,sorber (Super-Absorbing Polymers) , sxnd aus d^ ^tand der TecH 
nik bekannt. Hierbei handelt es sich urn Netzwerke fl^^^^^^ l^^' 
drophiler Polymerisate, die sowohl ionischer als auch nxcht- 
ionischer Natur sein konnen. Diese sind in der Lage wassrxge 
Fiassigkeiten unter Bildung eines Hydrogels zu absorbxeren^d zu 
binden und werden daber bevorzugt far die Herstellung von Tam- 
pons, Windeln, Damenbinden, inkontinenzartikeln, Traxnxngsunter.- 
wasche fur Kinder, Scbuheinlagen und anderen H^^^^^^^^^^f " 
25 der Absorption von K5rperf lassigkeiten verwendet 

werden auSerdem in anderen Gebieten der Technxk exngesetzt, bex 
d^^ Fiassigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrxge Losungen 
S^bLrt werden. Diese Gebiete sind z.B. Lagerung , Verpackung 
Transport (Verpackungsmaterial wassersensitiver Artxkel, wxe z.B. 
30 Blumentransport, Schock Protection) ; 3^^^ 
(Transport von Pisch, Frischf leisch; Absorption von Wasser, Blut 
in Frischf ischZ-Fleisch-Verpackungen) ; Medizin (Wundpf laster , 
wasserabsorbierendes Material fOr Brandverb^nde oder ftir andere 
Tss^^de Wunden), Kosmetik (Tragermaterial ^^^^^"^r^^l^^ 
35 Ld Medikamente, RHeumapf laster, Ultrascballgel, Kuhlgel, Kosme- 
::^L^Scker, s;nnenschutz); Verdicker f^r Ol/Wasser bzw^ Wasser/ 
61-Emulsionen; Textil (Handschuhe, Sportbeklexdung, 
keitsregulation in Textilien, Schubeinlagen) ; chem.-techn. Anwen- 
d^gln ktalysator fOr org. Reaktionen, Immobilisierung grower 
40 funktioneller MolekQle (Enzyme) , Adhesiv fiir Agglomeratxonen, 
W^eipeicher, Filtrationshilf smittel, hydrophile Komponente xn 
pXnerlaminaten, Dispergiermittel, Verf l^ssiger) ; Kon- 
str^tionswesen, Installation (Pulverspritzguss, lehmbasxerende 
Putze, Vibrationshemmendes Medium, Hilfsmittel bex T^elgrabun- 
45 gen in wasserreicbem Untergrund, Kabelummantelung) ; Wasserbehand- 
lung, Abfallbehacidlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmxttel, wxe- 
derverwendbare Sandsacke) ; Reinigung; Agrarindustrie (Bewasse- 
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r^mg, Ruckhaltiong von Schmelzwasser iind TauniederschlSge, Kompo- 
stierungszusatz, Schutz der Walder vor Pilz-ZInsektenbefall, ver- 
zagerte Freisetzung von Wirkstof fen an Pflanzen) ; im Feuerschutz 
(Funkenflug) (AMecken von HSusern bzw. Bedecken von Hauswanden 
5 mit SAP Gel, da das Wasser eine sehr hohe Warmekapazitat hat, 
kann ein Entflammen verhindert werden; Verspriihen von SAP Gel bei 
Branden wie z.B. Waldbranden) ; Coextrustionsitiittel in 
tbermoplastischen Polymeren (Hydrophilierung von Mehrschicht- 
folien) ; Herstelliing von Folien iind thermoplastischen Form- 

10 kSrpem, die Wasser absorbieren kQnnen (z.B. Regen- und Tauwasser 
speichemde Folien fiir die Landwirtschaf t; SAP-halt ige Folien zum 
Frischhalten von Obst und GenvQse, die in feuchte Folien verpackt 
werden k5imen; der SAP speichert vom Obst und Gemtise abgegebenes 
Wasser ohne Bildung von- Kondensationstropf en und gibt das Wasser 

15 teilweise an das Obst und Gemtise wieder ab, so dass weder Faulen 
noch Verwelken einritt; SAP-Polys tyrol Coextrudate z.B. fiir 
Lebensmittelverpackungen wie Fleisch, Fisch, Gefliigel, Obst und 
Gemuse); TrSgersubstanz in Wirkstof fformulierungen (Phanna, 
Pflanzenschutz) . In den Hygieneartikeln befinden sich die Super- 

20 absorber in aller Regel im sog. absorbent core, der als weitere 
Materialien unter anderem Fasern (Cellulosefasem) umfasst, dxe 
als eine Art Flussigkeitsreservoir die spontan beauf schlagten 
Flttssigkeitsmengen zwischenspeichern und eine gute Kanalisation 
der K5rperflussigkeiten im absorbent core hin zum Superabsorber 

25 gewahrleisten sollen. 

Der aktuelle Trend im Hygienebereich, z.B. beim Windelaufbau be- 
steht darin, dunnere Konstruktionen mit reduziertem Cellulosefa- 
seranteil und erhShtem Hydrogelanteil herzustellen. Mit dem Trend 
30 zu iinmer diinner werdenden Windelkonstrxiktionen hat sich das An- 
forderungsprofil an die wasserquellbaren hydrophilen Polymeren 
iiber die Jahre deutlich verandert. wahrend zu Beginn der Entwick- 
lung hochsaugf ahiger Hydrogele zunSchst allein das sehr hohe 
Quellvermogen in Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, dass 
35 auch die FShigkeit des Superabsorber s zur Fltissigkeitsweiterlei- 
tung und -verteilung von entscheidender Bedeutung ist. Es hat 
sich gezeigt, dass herkomnaiche Superabsorber an der OberflSche 
bei Benetzung init Fliissigkeit stark anquellen, so dass der Fltts- 
sigkeits transport ins Par tikel inner e stark erschwert oder ganz 
40 unterbunden wird. Diese Eigenart des Superabsorber s wird auch als 
"Gelblocking" bezeichnet. Aufgrund der hoheren Beladung des Hy- 
gieneartikels (Polymer pro Fiacheneinheit) darf das Polymer im 
gequollenen Zustand keine Sperrschicht ftlr nachfolgende Fltissig- 
keit bilden. Weist das Produkt gute Transporteigenschaf ten auf , 
45 so kann eine optimale Ausnutzung des gesamten Hygieneartikels ge- 
wahrleistet werden. Das Phanomen des Gelblockings wird somit 
unterbunden, das im Extremfall zum Austritt der Fiassigkeit, der 
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sog. Leakage des Hygiexieartikels ftihrt. Die Fltissigkeitsweiter- 
leitung und -verteilung ist also bei der anfanglichen Absorption 
von KSrperfiassigkeiten von entscheidender Bedeutung. 

5 In einer Vielzahl von Arbeiten wurde versucht, absorbierende 
Strukturen zu generieren, die keinerlei Zusatze von Cellulose- 
fasern oder anderen Nonwoven Fasermaterialien aufweisen, die iiti 
Idealfall sogar kontinuierliche Hydrogelzonen ausbilden urn erne 
hShere Belad^ong des absorbent cores mit hochsaugf abigem Hydrogel- 
10 bildendem Polymennaterial zu gewShrleisten. 

in der Literatur findet man daruber hinaus den Einsatz wasserab- 

sorbierender Filme, denen ebenfalls Hydrogel-bildende Polymeri- 

sate zugrunde liegen, deren. Monomerlosung allerdings vor der 
15 Polymerisation flachig aufgetragen wird, oder aber, ausgehend von 

Hydrogel-bildenden Polymerpartikeln, eine intramolekulare Vemet- 
• zung zu Makro strukturen durchgefiihrt wird. So beschreibt JP 

04004247 die Herstellung eines wasserabsorbierenden Filmes aus. 

Maleinsaure-Anhydrid-Copolymer, dessen strukturelle Einbeiten auf 
20 (I) alpha-olefinischen oder Styrol -Einbeiten und (II) auf Malein- 

saure-Anhydrid Strukturen basieren. 

Allerdings kornmt es bei Einsatz wasserabsorbierender Filme zu 
Problemen beim FlQssigkeits transport, da aufgrund unzureichender 

25 Diffusionszeiten durch das Hydrogel eine Fliissigkeitswexterlei- 
tung in untere Schichten erschwert oder sogar unterbunden wird. 
passelbe gilt bei Einsatz Hydrogel -bildender Polymerpartikel in^ 
hoher Konzentration, bei dem es beim Anquellvorgang zur gegensei- 
tigen Bertlhrung der gequollenen Hydrogelpartikel kommt, und so 

30 eine gelkontinuierliche Zone gebildet wird. 

Gute Transporteigenschaften besitzen beispielsweise Hydrogele, 
die im gequollenen Zustand eine hohe Gelf estigkeit aufweisen. 
Gele mit nur geringer Gelf estigkeit sind unter einem angewendetem 
35 Druck (iCSrperdruck) deformierbar, verstopfen Poren in dem Super- 
absorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verbindem dadurcb eine 
weitere Fliissigkeitsaufnahme. Eine erbShte Gelf estigkeit wird in 
aller Kegel durcb eine li6here Vemetzung erreicbt, wodurch aller- 
dings die Retention des Produktes verringert wird. Entsprechend 
40 der Natur Hydrogel -bildender Polymerisate, gelang es nicht, Ei- 
genschaften wie hohe Absorptionskapazitat und hohe Gelstarke in 
einem Produkt zu vereinen. 

Eine MOglichkeit zur ErhShung der Gelf estigkeit unter Wahrung ho- 
45 her Absorptionskapazitaten stellt die Oberf lachennachvemetzung 
dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Superabsorber mit 
durchschnittlicher vemetzungsdichte einer zusStzlichen Vemet- 
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■ zung ^mterworfen. Der Prozess ist dem Fachmann bekannt und z. B. 
in Patent EP-A-0 349 240 beschrieben. Durch die Oberf lachennach- 
vemetzung steigt die Vernetzxmgsdichte in der Schale der Super- 
absorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf 
5 ein hSheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat 
in der superabsorberschale sinkt, weist der Kern der Superabsor- 
berpartikel durch das Vorhandensein beweglicher Polymerketten 
eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionskapazitat 
auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Fiassig- 

10 keitsweiterleitung gewShrleistet wird, ohne dass der Effekt des 
Gelblockings auftritt. Es ist durchaus wOnschenswert, dass die 
Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spontan, sondem zeit- 
versetzt ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der Kegel 
mehrmals mit Urin beaufschlagt wird, mass das AbsorptionsvermSgen 

15 des superabsorbers sinnvoller weise nicht nach der ersten Dispo- 
sition erschSpft sein. Allerdings verbleibt weiterhin das Problem 
unzureichender Akquisitionszeiten, die vor allem in den Bereichen 
des Hygieneartikels optiitiiert werden muss , in denen die meiste 
Fliissigkeit beaufschlagt wird. 

20 ^ . 

Finden Hydrogele im Hygienebereich Anwendung, so werden sxe 
Korperfliissigkeiten wie Urin oder Menstruationsblut ausgesetzt. 
Die Korperfliissigkeiten enthalten generell unangenehm riechende 
Komponenten vom Amin- oder FettsSure-Typ , die neben den ohnehin 
25 vorhandenen organischen Komponenten (wie beispielsweise Amine, 
Sauren, Alkohole, Aldeyde, Ketone, Phenole, Polycyclen, Indole 
Aromaten, Polyaromaten usw.), die fvir unangenehme KSrpergeruche 
verantwortlich sind, in Erscheinung treten. Die Geruchs- 
• ■ entwicklung findet in zwei Stufen statt: als erstes beim Austritt 
30 aus der KSrperregion, und dann, wenn die Flussigkeit bereits eine 
definierte Zeit lang im Absorptionsmedium vorliegt. Beide Ge- 
ruchsfaktoren gilt es zu eliminieren, da es aus Kostengriinden un- 
erwonscht ist, den Hygieneartikel nach jedem Absorptionsvorgang 
2u wechseln. 

35 

FUr die verwendung der hochquellf ahigen Hydrogele auf dem Hygie- 
nesektor werden derzeit Polymerisate eingesetzt, die einen Neu- 
tralisationsgrad zwischen 60 und 80 Mol%, bezogen auf die polyme- 
risierten, SSuregruppen enthaltenden Monomereinheiten, besitzen. 

40 Bei der Geruchskontrolle wurde allerdings gefunden, dass generell 
ein hSherer pH-Wert das Bakterienwachstum begtinstigt. Dabei wird 
der Hamstof f im Urin verstarkt durch Urease in Kohlendioxid und 
Ammoniak gespalten, was zu einer weiteren Erhohung des pH-Wertes 
ftihrt. Dies wiederum verstarkt das Bakterienwachstum, und die En- 

45 zymtatigkeit wird weiter erhoht. Als Folge des erhShten pH-Wertes 
kommt es zu Hautaufweichungen, die dadtirch anfSlliger fiir Bakte- 
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rienbefall wird. Unmittelbare Folge davon sind Hautirritationen, 
die ein ISngere Tragezeit des Hygieneartikels ausschlieSen. 

Die Geruchsbindvmg beim Einsatz von sauren Hydrogelen in Hygiene- 
artikeln ist gut. Allerdings zeigen sich bereits im Herstellungs- 
verfahren nach dem Stand der Technik Nachteile auf , da die 
Polymerisation der MonomerlSsung sehr langsam verlauft, so dass 
nur eine diskontinuierliche Verfahrensweise in Frage kommt. Au- 
Serdem treten erhebliche Probleme bei der Zerteilung des vQllig 
sauren Polymer isa tgeles auf, und die Neutralisation im Anschluss 
erfolgt lediglich dif fusionskontrolliert, so dass die Polymerxsa- 
toberflache einen Basentiberschuss aufweist. 

Bisher stehen bei der Geruchskontrolle auf dem Hygienesektor foi- 
ls, gende MSglichkeiten zur .Auswahl : 

Geruchskontrolle bei gleichzeitiger Absorption durch Zugabe 
inerter anorganischer Substanzen mit groSer Oberflache, in 
aller Regel als Feststoff auf dife Oberflache von Pulvem oder 
Granulaten zur Konf ektionierung absorb! erender Polymerer. 
Hier gelangen Zeolithe, Aktivkohle, Bentonite, feinteilige 
amorphe Polykieselsauren (Silica) wie AEROSIL® oder CAB-0- 
SIL® zvaa Einsatz. 

25 - Zugabe von Substanzen, die unter Komplexbildung mit organi- 
schen MolekQlen oder mit Metallionen, die in der KSrperflus- 
sigkeit vorliegen, reagieren, und die dadurch die Entwicklung 
unangenehmer Geriiche verhindern. Dies geschieht bevorzugt 
diorch den Einsatz von Cyclodextrinen (jede Modifikation 
30 unsubstituierter Cyclodextrine , die 6 bis 12 Glucoseeinheiten 

enthait, wie beispielsweise alpha-Cyclodextrin, beta-Cyclo- 
dextrin, gamma-Cyclodextrin und / oder ihren Derivaten und / 
Oder Mischungen daraus) . Mischungen von Cyclodextrinen sind 
bevorzugt, da eine breitere Komplexierung organischer Mole- 
kaie tiber einen weiteren Molekulargewichtsbereich erfolgt. 
Cyclodextrine werden von 0.1% bis etwa 25 %, bevorzugt von 1% 
bis etwa 20 %, besonders bevorzugt von 2 % bis etwa 15 %, 
insbesondere bevorzugt von 3 bis 10 %, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Zusammensetzung, eingesetzt. Cyclodextrine 
40 werden in kleiner PartikelgroSe (meist kleiner als 12 pm) 

zugesetzt, um zur Geruchseliminierung eine groSe Oberflache 
anzubieten. Weitere Koinplexbildner : Aminopolycarbonsauren und 
ihre Salze, Ethylendiamintetraacetat EDTA Ethyl endiaminpenta- 
methylenphosphonsaure , Ethylendiamint etrame thyl enphosphon- 
45 saure, Aminophosphate , polyfunktionelle Aromaten, N,N-Disuc- 

cinsaure . 



35 
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Maskierung xmangenehmer Gerache durch Zusatz von Parftims bzw. 
Deodorants. Diese werden in freier Form oder in eingekapsel- 
ter Form .(beispielsweise in Cyclodextrinen) zugesetzt. Letz 
tere Form erlaubt es, das ParftM zeitverzogert freizusetzen. 
Beispiele von Parfiims sind, ohne sich jedoch darauf zu be- 
schranken: Allylcaproat, Allylcyclohexanacetat , Allylcyclohe- 
xanpropionat, Allylheptanoat, Amylacetat, Amylpropionat , An- 
etol, Anisol, Benzaldehyd, Benzylacetat . Benzylaceton, 
Benzylalkohol, Benzylbutyrat , Benzylf ormat, Benzylisovalerat , 
Benzylpropionat, Butylbenzoat . Butylcaproat , Campher, 
cis-3-Hexenylacetat, cis-3-Hexenylbutyrat , cis-3-Hexenylca- 
proat, cis-3-Hexenylvalerat, Zitronellol, Zitronellylderx- 
vate, Cyclal C, Cycloiiexylethylacetat, 2-Decenal, Decylalde- 
hyd, Dihydromyrcenol, Dimethylbenzylcarbinol und deren 
Derivate, Dimethyloktanol , Diplxenyloxid, Ethylacetat, Ethyla- 
cetoacetat, Ethylan^ylketon, Ethylbenzoat, Ethylbutyrat , 
Ethylhexylketon, Ethylphenylacetat , Eucalyptol, Fenchylace- 
tat, Fenchylalkohol, Tricyclodecenylacetat, Tricyclodecenyl- 
propionat, Geraniol, Ger anyl-Derivate , Heptylacetat , Heptylx- 
sobutyrat, Heptylpropionat , Hexenol, Hexenylacetat , Hexenyli- 
sobutyrat, Hexylacetat, Hexylformat, Hexylisobutyrat, Hexylx- 
sovalerat, Hexylneopentanoat , Hydroxycitronellal, a-Ionon, 
p-lonon, Y-Ionon, Isoamylalkohol , Isobomylacetat , Isobomyl- 
propionat, Isobutylbenzoat , Isobutylcaproat, Isononylacetat, 
isononylalkobol, Isomenthol, Isomenthon, Isononylacetat, Iso- 
pulegol, Isopulegylacetat, Isoguinolin, Dodecanal, Lavanduly- 
lacetat, Ligustral, 6-Limonen, Linalool und Derivate, Ment- 
hon, Menthylacetat, Methylacetophenon, Methylamylketon, Me- 
thylanthranilat, Methylbenzoat, Methylbenzylacetat, Methyl- 
chavicol, Methyleugenol, Methylhep tenon, Methylheptincarbo- 
nat, Methylheptylketon, Methylhe3<ylketon, MetHylnonylacetal- 
dehyd, a-iso"Y''Methylionon, Methyloktylacetaldehyd, Methylok- 
tylketon, Methylphenylcarbinylacetat, Methylsalicylat, 
Myrcen, Myrcenylacetat, Neral, Nerol, Nerylacetat, Wonalak- 
ton, Nonylbutyrat, Nonylalkohol , Nonylacetat, Nonylaldehyd, 
Oktalakton, Oktylacetat, Oktylalkohol , Oktylaldehyd, D-Limo- 
nen, p-Kresol, p-Kresylmethylether, p-Kymene, p-Isopropyl- 
p-Methylacetopbenon, Phenethylanthranilat , Phenoxyethanol , 
Phenylacetaldehyd, Phenylethylacetat , Phenylethylalkohol , 
Phenylethyldimethylcarbinol, a-Pinen, p-Pinen, a-Terpinen, 
Y-Terpinen, Terpineol, Terpiny lace tat, Terpinylpropionat, Te 
trahydrolinalool, Tetrahydroinyrcenol , Thymol, Prenylacetat, 
Propylbutyrat, Pulegon, Safrol, 5-Undecalakton, Y-Undecalak- 
ton, Undecanal, Undecylalkohol , Veratrol, Verdox, Vertenex, 
Viridin. 
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Zugabe von Ureaseinliibitoren, die die Bildung oder AktivitSt 
von Enzymen unterbinden, die fiir die Spaltung von Hams toff 
in Ainiaoniak und somit fiir die Geruchsentwicklung verantwort- 
lich zeichnen. 

Zugabe antimikrobieller SvLbstanzen. Enzyme kontrollieren das 
bakterielle Wachstum und minimieren dadurch die Geruchs- 
entwicklung, die uber bakterielle AbbauvorgSnge entsteht 
(z.B. Oxidoreductase + Mediator). Beispiele antimikrobieller 
10 SvLbstanzen schliefien quaternare Ammonixomverbindungen, Phe- 

nole. Amide, Sauren und Nitroverbindungen, sowie deren 
Mischungen mit ein. 

Beispiele ftir quaternare Ainmoniumverbindungen schlie&en 2-(3-an- 
15 ilinovinylul)3,4-dimethyloxazoliniumiodid, Alkylisoguinoliumbro- 
mid, Benzalkoniumchlorid, Benzethoniumchlorid, Cetylpyridiniumch- 
lorid, Chlorhexidingluconat, Qilorhexidinehydrochlorid, Lauryl- 
trimethylammonium-Verbindungen, Methylbenzethoniumchlorid, Stea- 
ryltrimethylammoniumchlorid, 2, 4,5-Triclilorophenoxid, sowie. deren 
20 Mischungen mit ein. 

Beispiele fiir Phenole schlielSen Benzylalkohol , p-Chlorophenol , 
Chlorocresol, Chloroxylenol , Cresol, o-Kymene-5-ol (BIOSOL) , He- 
xachlorophen, Chinokitiol, isopropylmethylphenol , Parabene (mit 

25 Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Isopropyl, und/ oder Na- 
trium-methyl-Substituenten) , Phenethylalkohol, Phenol, Phenoxy- 
ethanol, o-Phenylphenol , Resorcin, Resorcinmonoacetat, Natriuit©a- 
rabene, Natriumphenolsulf onat, Thioxolon, 2 , 4, 4 '-trichloro-2 '-hy- 
droxidiphenylether, Zin3cphenolsulf onat , Di-tert . -butylphenol , 

30 Hydrochinon; BHT, sowie deren Mischungen mit ein. 

Beispiele fur Amide schlieSen Diazolidinylurea, 2 , 4-imidazolidin- 
di-on (HYDATOIN), 3 , 4, 4 ' -Trichlorocarbanilid, 3-Trifluoro- 
methyl-4 , 4 ' -dichlorocarbanilid, undecylensauremonoethanolamid, 
35 sowie deren Mischungen mit ein. 

Beispiele fiir Sauren schlieSen Benzoate, Benzoesaure, Zitronen- 
saure, Dehydroessigsaure, Kaliumsorbat, Natriumcitrate, Natrium- 
dehydroacetat, Natriumsalicylat, Natriumsalicylsaure, Sorbitan- 
40 saure, Undecylensaure, Zinkundecylenat , Zinkoxid, Zirikphenolsul- 
fonat, Ascorbinsaure, Acetylsalicylsaure, Salicylaldehyd, 
Salicylsaurederivate, Adipinsaure, Adipinsaurederivate, sowie 
deren Mischungen mit ein. 



45 
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Beispiele fUr Nitroverbindungen schlieSeix 

2-Bromo-2-Nitro-2,3-Propandiol (BRONOPOL) , Methyldibromoglutaro- 
nitril und Propyuleneglycol (MERGUARD) , sowie deren Misctiungen 
ndt ein. 

^ Daneben kommen noch folgende Verbindungen als Biozide in Frage: 
2 , S-Dimethoxytetrahydrof uran , 2 , 5-Diethoxy tetrahydr of Tiran , 
2 , 5-Dimethoxy-2 , 5-dihydrof uran, 2 , 5-Diethoxy-2 , 5-dihydrof uran, 
Succindialdehyd, Glutardialdehyd, Glyoxal, Glyoxylsaure, Hexa- 
10 hydro triazin, Tetrahydro-3 , 5-diinethyl-2H-l , 3 , 5-thiadia- 

zine-2-thione (Dazomet) , 2 , 4-Dichlorbenzylalkohol , Benzalkoni- 
umchlorid, Chlorhexidingluconat, Triclosan. 

Einsatz von Ubergangsmetallverbindxangen (Cu, Ag, Zn) . 
15 - Einsatz von Mikrokapseln, welche die Aktivsuljstanz bei Feucb- 
tigkeit freisetzen; 

Neben den bezeichneten Verbindungsklassen gelangen bei der Ge- 
ruchskontrolle noch folgende Verbindungen zum Einsatz: Peroxide, 
20 Hydrogencarbonat, Triclosan, Pflanzenextrakte, etherische &le, 
Borverbindungen, Poly-Alpha-Aminosauren, (Polylysin) , Imxde, 
Polyimide, PVP-Jod, Verwendung bestiinmter polymerer Substanzen. 
wie Chitosan, Polyglycoside, Oxidationsmittel, Cyclophane. 

25 Allgemein wirkt sich allerdings der Zusatz geruchsinhibierender 
Stof fe nachteilig auf das Absorptionsprof il der hochquellf ahigen 
Hydrogele aus. Daher werden die erf indungsgemSfien Polymerenmi- 
schungen vorzugswise ohne diese greuchsinhibierenden Stoffe 
verwendet . 



30 




Es bestand nun die Aufgabe, ein Produkt mit der Zielsetzung zu^ 
entwickeln, bei hoher Absorptionsleistung und/oder Quellgeschwm- 
digkeit gleichzeitig geruchsbindende Eigenschaf ten aufzuweist. 

35 Es wurde iiberraschend gefunden, dass eine gute Geruchsbindung er- 
reicht werden kann, wenn itian tiblichen Hydrogel-bildenden Polyme- 
risaten Copolymere aus Cz - Cq Olefinen oder Styrolen mit 
Anhydriden zusetzt. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Polymergeihische ent- 
haltend wassrige Fltissigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
Polymere, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten (Komponente (x) ) , 
mit Copolymeren aus C2 - Ca Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 

45 (Komponenten (ii) ) . Die erf indungsgemaBen Polymergemische betref- 
fen vorzugsweise granuiaren oder f aserf ormigen wassrige Fltissig- 
keiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt 
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durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren 
Oder deren Derivate, in Kombination mit granulSrem oder faserfor- 
migem Copolyiaeren aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen.mxt 
Anhydriden. Alternativ kSnnen die Copolymeren aus C2 - Cs Oletinen 
5 Oder Styrolen mit Anhydriden auch auf die granularen oder faser- 
formigen wassrige Flussigkeiten absorbierenden Hydrogel-formende 
Polymere, hergestellt durch Polymerisation von olefxnisch 
ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, aufgespruht wer- 
den. Unter granularen oder f aserf Srmigen wassrige Flussigkeiten 
10 absorbierenden Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt durch 
Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder 
deren Derivaten werden bei der vorliegenden Erfindung keme 
copolymeren aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 
verstanden. Bevorzugt werden die wassrige Flussigkeiten absorbie- 
15 renden Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt durch Polymeri- 
. sation von Acrylsaure oder deren Salze. Diese was srige Flussig- 
keiten absorbierenden Hydrogel-f ormende Polymere smd daher 
bevorzugt auf Polyacrylatbasis . Die Copolymere aus ^2 - Cs 
Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden konnen selbst Hydrogel-for- 
20 mend sein, z.B. in dem sie teilverseift vorliegen. Dabei liegen 
bevorzugt 15 mol-% oder weniger teilverseift vor. Besonders 
bevorzugt sind unverseifte Coploymere. Bevorzugt werden Polymer- 
gemische hergestellt durch ein Verf ahren bei dem das Hydxogel- 
bildende Polymerisate und das Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder 
25 Styrolen mit Anhydriden in zwei Verf ahrensschritten hergestellt 
und anschlieSend in definiertem Verbal tnis gemischt werden. 

Die Copolymeren aus C2 - Ca Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 
werden bevorzugt unverseift in Pulverform (granular) eingesetzt. 
30 Wird dieses Copolymer im Hygienebereich eingesetzt, so kommt es 
unter RingSffnung der Anhydrid-Komponente zur Aufnahme <i«;,^urch 
enzymatische Prozesse oder bakterielle Abbaureaktionen gebildeten 
basischen Komponenten, z.B. Ammoniaks, die im wesentlichen fair 
die Geruchsentwicklung verantwortlich sind. Unter der Anhydrid 
35 Kon«>onente werden erf indungsgemaS bevorzugt Anhydride von 

olefinisch ungesattigte Di- oder Polycarbonsauren verstanden, _ 
z B. durch eine oder zwei Ci-Cg-Alkylgruppen substituierte Malein- 
saure. Di-Carbonsauren sind bevorzugt. Maleinsaureanhydrid 1st 
besonders bevorzugt. Unter den C2 - Cs Olefinen werden unge- 
40 sattigte Verbindungen verstanden, die 2 bis 8 C-Atome enthalten. 
Optional kSnne auch 1 oder mehrere Heteroatome wie O, N, S ent- 
halten sein. Beispielsweise werden folgende Monomere verstanden 
Ethylen, Propylen, Isobutylen, 1-Butylen, Ci-C4-Methacrylate, 
Vinylacetat, Methylvinylether, isobutylvinylether-, 1-Hexen. Die 
45 Monomere konnen rein oder in Mischungen vorliegen. Bevorzugt sind 
Isobutylen und Vinylacetat. Unter Styrolen werden Styrol und 
substituierte Styrole verstanden. Am alpha Kohlenstoff kann z.B. 



Aktiengesellschaft 20010812 O.Z. 0050/53323 





10 

eine Cx-C^-Alkylgruppe vorliegen und/oder der Benzolring kann mit 
einer oder mehreren C.-Ce-Alkylgruppen und/oder ein oder xnel^eren 
Hydroxygruppen substituiert sein. Bevorzugt ist Styrol Im Allge 
meinen liegt das molare Verhaltnis zwischen Ai:laydrid und Olefxn 
5 bzw. Styrol zwischen 3 zu 1 und 1 zu 3 , bevorzugt zwxschen 2,5 zu 
1 und 1 zu 2,5, besonders bevorzugt zwischen 2 zu 1 und 1 zu 2, 
insbesondere bei 1 zu 1. Wenn ein Oberschuss einer Komponente 
vorliegt ist ein Anhydrid Uberschuss bevorzugt. Die Copolymere 
mit Maleinsaureanhydrid und Isobutylen, Diisobutylen, Ethylen 
10 Oder Styrol, alle optional mit Zusatz von Vinylacetat, smd be- 
sonders bevorzugt. 

Oberraschenderweise hat sich zudem gezeigt, dass durch Zusatz yon 
granularen oder f aserf Srmigen Copolymeren aus C2 - Cq Olef ojien 
15 Oder Styrolen mit Anhydriden zu den Hydrogel-bildenden Polymeri- 
saten aus dem Stand der Technik die Permeabilitat weitgehend ge- 
steigert werden kann. 

Die wassrige Fiassigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
20 Polymere kQnnen auch mit MonamerlSsung oder Polymerl5sung von C2 - 
Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden versetzt werden. Als 
Ldsemittel eignen sich inerte Losemittel wie Aceton, DMSO, 
Dioxan, ^thylacetat. Chloroform oder Toluol. Die Monomer- oder 
Polymer-Losungen konnen auf die Hydrogele gesprOht werden und ge- 
25 gebenenfalls einer FSllungspolymerisation unterzogen werden. Das 
Losemittel wird zweckmaSigerweise durch Trocknen bei 20 bis 120. C 
entf emt . 

Die Molmassen der Copolymere liegt im Allgemeinen zwischen 500 
30 und 1 Million, vorzugsweise zwischen 1000 und 250.000. 

Der Anteil an Hydrogel-bildenden Polymerpartikeln weist eine hohe 
iy3sorptionskapazitat bei guter Quellgeschwindigkeit auf, wShrend 
der Erhalt der Jtohydrideinheiten die Puf ferung des Anteils an ba- 
35 sischen Komponenten, z.B. des Ammoniakanteils gewahrleistet . 
Durch die Beigabe Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen 
mit Anhydriden kann zudem eine verbesserte Permeabilitat erreicht 
werden • 

40 in einer bevorzugten Ausftlhrungsf orm der vorliegendeh Erfindung 
werden den Hydrogel-bildenden Polymerisaten Copolymere aus C2 - Ca 
Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden zugesetzt, die in Faserform 
vorliegen. Urn ein Verspinnen zu ermaglichen, wird das Copolymere 
aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden teilversexft 
45 Derartige teilneutralisierte Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder 
Styrolen mit Anhydriden sind beispielsweise in US 5,026,784 be- 
schrieben. Danach wird eine wSssrige, zum Verspinnen geeignete 



BASF Aktiengesellsclxaft 20010812 O.Z. 0050/53323 DB 





Copolymerlosung erhalten aus (Spalte 3, Zeile 6) a) texlneutralx- 
siert^ C. - Cs Olefin / i^ydrid-, insbesondere 

drid-Copolymer itdt einem Neutral i sat ionsgr ad von 0.2 bxs etwa 0.8 
ilquivalenten an Carboxylgruppeneinheiten mxt b) 0.1 bis 10 
5 Gewicbtsteile mindestens einer reaktiven Koxnponente bezogen auf 
100 Gewichtsteile teilneutralisierten in wSssriger Flussxgkext 
gelosten Polymers . Bei der reaktiven Komponente handelt es sich 
um wasseriesliche Konvponenten, die eine Aminogruppe und mxnde- 
stens eine Hydroxylgruppe aufweisen. Das Reaktionsprodukt wexst 
10 eine ionische Aimnoniuiacarboxylatbindung auf, die durch unneutra- 
lisierte Carboxylgruppen des Polymers und der Andnogruppe der Re- 
aktivsubstanz gebildet wird. 

Nach dera Verspinnen werden die Fasem auf 140 ^^J.^^^/^^jf '.^l*^' 
15 wobei unter Wasseraustritt eine Vemetzung stattfxndet, bex der 
Ester- und Amidbindungen ausgebildet werden. Die so vemetzten 
Fasem sind wasserquellbar und somit absorbierend. 

Der Zusatz teilneutralisierter Copolymere aus C2 - Cs Olefinen 
20 Oder Styrolen mit Anbydriden in Faserform kann hShere Akquxsxtx- 
onsraten sowie hohere Retentionswerte ermaglicben, als es bex der 
erfindungsgemaiSen granuiaren Polyiaermischung der Fall xst. Bex 
der Teilverseifung werden Anhydrxdgruppen verbraucht, daher wer- 
den im Allgemeinen entweder mehr Copolymeranteile verwendet und/ 
25 Oder bekannte Geruchsinbibitoren zugesetzt. Der Terxlversexfungs- 
grad liegt bevorzugt bei oder unter 15 niol-%. 

Eine besonders bevorzugte Aus fuhrungs form der vorliegenden Erf in- 
dung betrif f t dementsprechend Polymermischungen, enthaltend wass- 
30 rige Flilssigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymere, ber- 
gestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattxgten 
Carbonsauren oder deren Derivaten, mit Copolymeren aus C2 - Cg 
Olefinen oder Styrolen mit Anbydriden (granular oder durch Be- 
sprtihen), sowie teilverseif ten C2 - Cs Olefin / Anhydrxd-, xns- 
35 besondere Maleinsaureanhydrid-Copolymer - Fasem. 

Polymerenmischungen k5nnen Mischungen von trocknen wassrige Fliis- 
sigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymeren , dxe herge- 
stellt werden konnen dixrch Polymerisation von olef xnxsch 
40 ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, mit troclmen 
granuiaren Copolymeren aus C2 - Ca Olefinen oder Styrol«i mxt 
A3Qhydriden sein. Erstere kSnnen auch einen Restwassergehalt auf- 
weisen, der geringer ist als ihre jeweilige CRC. Bevorzugt xst 
der Restfeuchtegehalt geringer als das Eigengewicht des Superab- 
45 sorbers, mehr bevorzugt geringer als 30 Gew.-% Restfeuchte, xns- 
besondere weniger als 10 Gew.-% Restfeuchte. Unter olef xnxsch 
xmgesattigten Carbonsauren werden bevorzugt monoethylenxsch unge- 
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sattigte Monomere verstanden. Unter deren Derivaten werden Salze, 
Ester, z.B. Ci-Cs-Alkylester, Anhydride etc. verstanden, die zu 
den freien sauren hydrolysiert werden kSnnen. 

5 Bevorzugte Polymer enmischungen sind dadurch gekennzeichnet , dass 
es sich dabei lam Pulvermischungen von wSssrige Fliissigkexten ato- 
sorbierende Hydrogel-f ormende Polymeren (Konvponente (i) ) mit 
Copolymere aus C2 - Ca Olef inen oder Styrolen mit Anlxydridens 
(Komponente (ii) ) handelt. 

Ebenfalls bevorzugt sind Polymer enmischxingen. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Kontponente (i) zu 99.1 Gew.% bis 85 Gew. o 
und die Kon5,onente (ii) zu 0,3 Gew.% bis 15 Gew.% vorlxegt xns- 
besondere solche bei denen die Komponente (ii) zu 0,5 Gew. o bis 
15 10 Gew.% vorliegt, d.h. z.B. zu 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1, Oder 
dazwischen liegenden Gew-%-anteilen. Die weitere oder wexteren 
Kon5>onenten ergeben dann jeweils 100 Gew.-%. 

in einer besonders bevorzugten Ausfilhrung der vorliegenden Erf in- 
20 dung handelt es sich bei Kon^onente (ii) Mischungen aus granu- 
larem C2 - Cs Olefin / Anhydrid-, insbesondere MaleinsSureanhy- 
drid-Copolymer und wassrige Fliissigkeiten absorbierenden C2 - Cs 
Olefin / Anhydrid-, insbesondere Maleinsaureanhydrid-Copolymer- 
Fasem. 

Ebenfalls bevorzugt sind Polymeremtdsclxungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass granulares - Cs Olefin / Anhydrid-,^ insbesondere 
Maleinsaureanhydrid-Copolymer (A) und wassrige Fliissigkexten ab- 
sorbierende C2 - Ca Olefin / Anhydrid-, insbesondere Ifaleinsau- 
30 reanhydrid-Copolymer-Fasem (B) als die beiden Bestandteile der 
Kootponente (ii) , zu 50 Gew.% bis 90 Gew.% Bestandteil (A) und 
10 Gew.% bis 50 Gew.% Bestandteil (B) oder dazwischen liegenden 
Gew-%-anteilen vorliegt. Die weitere oder weiteren Kon^onenten 
ergeben dann jeweils zusammen mit den beiden Hauptbestandtexlen 
35 100 Gew.-%. 

Die genannten Polymerenmischungen kSnnen je nach Anwendung da- 
durch gekennzeichnet sein, dass die Komponenten der Mischung aus 
Partikeln der gleichen oder unter schiedlicher Komfraktxon herge- 
40 stent werden. Bevorzugt sind die der gleichen Komfraktxon. 

Die einzelnen Komponenten werden nach der optionalen Oberfiachen- 
nachvemetzxing der Komponente (i) gemischt. 

45 AuiSerdem werden verschiedene Anwendungen fur die Polymer- 
mischungen als Absorptionsmittel ftir wassrige Fiassigkexten, 
Dispersionen und Emulsionen offenbart, insbesondere verschxedene 
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Hygieneartikelkonstruktionen enthaltend obige Polymermischungen. 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaSen von 
Polymerenmischungen als Absorptionsmittel fiir wassrige Flussxg- 
keiten bei verminderter Geruchsbildung . Venuinderte Geruchs- 
5 bildung bedeutet, dass durch den Zusatz der Copolymere zu 10 
Gew % die Pufferkapazitat mti mindestens 0,2 pH-Einheiten, bevor- 
zugt mindestens 0,5 pH-Einheiten, besonders bevorzugt mindestens 
0,7 pH-Einbeiten, insbesondere mindestens 1.0 pH-Einheiten ver- 
bessert wird. 

10 

Verfahxen zur Herstellung 
Hydrogel-formende Polymere 

15 Die Herstellung der wasserquellbaren hydrophilen Hydrogel-bilden- 
den Polymere erfolgt in der Kegel durch radikalische Polymeri- 
sation in wassriger L5sung, die die Monomeren, sowie gegebenen- 
falls Pfropfgrundlage und Vemetzer enthalt. 

20 Eingesetzte Monomere 

Hydrogel-formende Polymere sind insbesondere Polymere aus 
(co-)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co-) polymere 
von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete 
25 Pfropfgrundlage, vemetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte 
Carboxymethylcellulose, teilweise vemetztes Polyalkylenoxxd oder 
in wassrigen Fltissigkeiten quellbare Naturprodukte , wxe 
beispielsweise Guarderivate, Alginate und Carrageenane . 

30 Geeignete Pf ropfgrundlagen konnen naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate, wie z.B. Carboxymethylcellulose. sowie andere Polysa- 
charide und Oligosacharide, Polyvinylalkohol , Polyalkylenoxxde, 
insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, Polyamxne, 
35 Polyamide sowie hydrophile Polyester. Geeignete Polyalkylenoxide 
haben beispielsweise die Formel Ri-0- (CH2-CHX-0-)nR2 mit 

RX und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl oder 
Aryl, 

40 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

45 Ri und R2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (Ci - C4) -Alkyl, (C2 
Cg) -Alkenyl oder Phenyl. 
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Bevorzugt sind als Hydrogel-f ormende Polymere vemetzte Polymere 
mit sauregruppen, die tiberwiegend in Form ihrer Salze, xn der Re- 
gel Alkali- Oder Ammoniumsalze, vorliegen. Derartige Polymere 
guellen bei Kontakt mit wSssrigen Fliissigkeiten besonders stark 



ZU Geleix auf 



Bevorzugt sind Polymere, die durch vemetzende Polymerisation 
Oder Copolymerisation von sSuregruppentragenden monoethylenisch 
Tongesattigten Monomeren oder deren Derivate, z.B. Salze, Ester, 
10 Anhydride erhalten werden. Femer ist es mSglich, diese Monomere 
ohne vemetzer zu (co-) polymer isieren und nachtrSglich zu vemet- 



zen. 
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Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis Cas-CarbonsSuren oder Anhydride 
wie Acrylsaure, MethacrylsSure, EthacrylsSure , a-Chloracrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid, Itaconsaure. 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
Fumarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
20 Oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulf onsaure, 
Allylsulfonsaure. Sulf oethylacrylat, Sulfomethacrylat , Sulfopro- 
pylacrylat, Sulfopropylmethacrylat , 2-Hydroxy-3-acryloxypropyl- 
sulf onsaure, 2-Hydroxy-3-methacryl-oxypropylsulf onsaure, Vmyl- 
phosphonsaure, Allylphosphonsaure, StyrolsulfonsSure und 2-Acryl- 
25 amido-2-methylpropansulf onsaure. Die Monomeren k5nnen allexn oder 
in Mischung untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, MethacrylsSure, 
Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsSure oder Mischungen 
30 dieser Sauren, z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryl- 

saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropan-sulf onsaure 
Oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 
35 liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzusetzen, die 
keine sauregruppen tragen, aber mit den sauregruppentragenden Mo- 
nomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehSren beispielsweise die 
Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
z B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, N-Vmylaceta- 
40 mid, N-Methyl-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von 
gesattigten d- bis C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vinylacetat 
Oder Vinylpropionat, Alkylvinyl ether mit mindestens 2 C-Atomen m 
der Alkylgruppe, wie z. B. Ethylvinyl ether oder Butylvinylether, 
45 Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cg-CarbonsSuren, 
z.B. Ester aus einwertigen Ci- bis Cis-Alkoholen und Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. 
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Maleinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon 
Oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von 
alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alko- 
holen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid 
5 xmd/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sxnd, so- 
wie Monoacrylsaxireester und Monomethacrylsaureester von Poly- 
ethylenglykol oder Polypropylenglykol. wobei die Molmassen (M^) 
der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kon- 
nen Weiterhin geeignete TSlonomere sind Styrol xrnd alkyl- 
10 substituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. -Butyl styrol. 

Diese keine sSuregruppentragenden Monomere konnen auch in 
Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B. 
Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebi- 
15 gem Verbal tnis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere wer- 
den der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt werden vemetzte Polymere aus sauregruppen tragenden 
20 monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor 
Oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze 
uberftihrt werden, und aus 0 - 40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtge- 
wicbt keine sauregruppen tragenden monoethyleniscb ungesdttigten 
Monomeren . 



25 



30 




Bevorzugt werden vemetzte Polymere aiis monoethylenisch 
ungesattigten C3- bis Ci2-Carbonsauren und/oder deren Alkalx- oder 
Ammoniumsalzen. Insbesondere werden vemetzte PolyacrylsSuren 
bevorzugt, deren sauregruppen zu 5 bis 30 Mol%, vorzugswexse bex 
5 bis 20 Mol%, besonders bevorzugt bei 5 bis 10 Mol%, bezogen auf 
die Sauregruppen enthaltenden Monomere als Alkali- oder Ammonxum- 
salze vorliegen. 

Als Vemetzer kSnnen Verbindungen fungieren, die mindestens zwei 
35 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispxele fur 
Verbindungen dieses Typs sind N,N'-Methylenbisacrylamxd, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, dxe 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 

40 propantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (ETM- 
PTA) insbesondere ETMPTA, das mit 15 EO im Mittel ethoxylxert 
ist, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat , 
Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat Propylen- 
glykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat , Butandioldimethacrylat, 

45 Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , Allylmethacrylat, 
Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. mehrfach mit Acryl- 
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saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, DialkyldiallylaK^onx- 
uirihalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid und Dxethyldxal- 
lylammoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol 
5 Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylen- 
glykolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trxiaethylol- 
propandiallylether, Butandioldivinylether , Pentaerythrxttrxallyl- 
ether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethyl englykoldxglycxdylether 
Oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentaerythrxtol- 
10 triallylether oder Allylalkohol , und/oder Divinylethylenham- 

stoff . Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer em, z . B. 
N N-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 
eihylenglykol-dimetHacrylate, die sich von Additionsprodukten von 
2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols 
15 ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bxs 400 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und Trxme- 
thacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxxd an 
1 Moralycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder Dxvxnylham- 

20 stoff. 

Als vernetzer koitmen aufierdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppejmd 
xoindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. funk- 
25 tionelle Gruppe dieser Vernetzer lauss in der Lage sexn, mxt den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den SSuregruppen , der Mo- 
nomeren zu reagieren. Geexgnete funktionelle Gruppen sxnd 
beispielsweise Hydroxyl-, Axoino-, Epoxi- und 

VerwLdung finden kannen z. B. Hydro^alkylester der ^ben gen^- 
30 ten monoethylenisch ungesattigten Carbons aur en, z . ^-Hy^xy 
ethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat, Hydroxy 
^th^i^^thacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybuty^e^- 
acrylat, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole wxe z . B. N 
ViSlimidazol, l-Vinyl-2-methylind.dazol und N-Vxnylxmxdazolxne 
35 wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolxn, 

l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-vinyl-2-propyliiaxdazolxn, dxe in 
FoL ^er freien Basen, in guatemisierter Form oder als Sal z hex 
der polymerisation eingesetzt werden k5nnen. AuSerdem -^9---^^°^ 
Dialkylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , Dxethyl- 
40 aminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat Dxe ^asxschen 
Ester werden vorzugsweise in quatemisierter Form oder Salz 
eingesetzt. Weiterhin kann z. B. auch Glycidyl (meth) acrylat exn- 
gesetzt warden. 

45 weiterhin kornmen als Vernetzer Verbindungen in Betracht, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die xn der Lage 
sind, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den S&ure- 
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gruppen der Monomeren zu reagieren. Die hierfur geeigneten fun3c- 
tionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxyl-, 
Amino-. Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- xmd Aziridinogruppen. 
Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethyl englykol , Dxethylen- ^ 
5 glykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol , 
Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propylenglykol , Poly- 
propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Ethanolamin, Sorbitanf ettsSureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 1, 3-Butandiol, 
10 1 4-Butandiol, Polyvinylalkohol , Sorbit, Starke, Polyglycidyl- 
eiher wie Ethylenglykoldiglycidyletber , Polyethylenglykol-dxgly- 
cidylether, Glycerindiglycidylether . Glycerinpolyglycidylether, 
Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether , Sor- 
bitpolyglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Propylen- 
15 glykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether , Po- 
lyaziridinverbindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutaiiol- 
tris[3-(l-aziridinyl)-propioiiat] , 1, 6-Hexainethylendietliylenham- 
stoff, Diphenylmetlxan-bis-4,4>-N,N-diethylenharnstoff, Halogene- 
poxyverbindungen wie EpicHlorhydrin und ?-Methylepif luorhydrxn., 
20 Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyaiiat und Hexamethylen- 
diisocyanat, Alkylencarbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 
4_Methyl-l,3-dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazoli- 
done, Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mxt Epichlor 
hydrin, femer polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von 
25 Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von 

Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls mit 
beispielsweise Methylchlorid quatemiert sind. 

30 Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ioniscbe Vemetzungen auszubilden. Beispxele fur 
solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und 
Aluminiumionen. Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydro- 
xide, Carbonate oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Wextere geex- 
35 gnete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls xn 
der Lage sind, ionische Vemetzungen auszubilden, beispxelswexse 
Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fOr Polyamxne 
sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramxn, Tetra- 
ethylenpentamin, Pentaethylenbexamin und Polyethylenimine sowxe 
40 Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000. 

Die Vernetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 
0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-% bezogen auf 
Monomer vorhanden- 

45 
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Radikalische Polymerisation 

Die Polymerisation wird wie allgemein tiblich durch einen Initia- 
tor ausgeiesst. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 
5 Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, wass- 
rige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photo- 
initiatoren ausgelost werden. Als Polymerisations initiatoren kon- 
10 nen s&ntliche unter den Polymerisationsbedingungen m Radxkale 
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, 
Hydroperoxide, Wasserstof fperoxide, Persulfate, Azoverbindungen 
und die sogenannten Redoxkatalysatoren . Bevorzugt ist der Emsatz 
von wasserlSslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vor- 
15 teilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisations initiatoren zu 
verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstof f per oxid und Natrium- 
oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und 
Natriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis 
verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispiels- 
20 weise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butyl- 
hydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert .-Amylperpivalat, tert -Bu- 
tylperpivalat, ter t . -Butylpemeohexanoat , tert . -Butylperxsobuty- 
rat tert.-Butyl-per-2-ethylhexanoat, tert .-Butylperisononanoat, 
tert.-Butylpermaleat, tert .-Butylperbenzoat, Di- (2-ethylhexyl)pe- 
25 roxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di- (4-tert .-butyl- 
cyclohexyl) peroxidicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat , 
Diacetylperoxidicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat 
tert -Butylper-3,5,5-trimethylhexanoat, Acetylcyclohexylsulfonyl- 
peroxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amylperneo- 
30 dekamoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren smd 
wasserlSsliche Azostarter, z. B. 2, 2 '-Azo-bis- (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid, 2,2^ -Azobis- (N, N ' -dimethylen) isobutyraiiii- 
din-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril. 2, 2 '-Azo- 
bis [2- (2 ' -imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid und 4,4'-Azo- 
35 bis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitia- 
toren werden in Qblichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 
0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren. 

40 Als initiatoren kommen auiSerdem Redoxkatalysatoren iii Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Koit©onente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose. Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulf it , -sulfit, -thio- 

45 sulfat, -hyposulfit, -pyro-sulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
EisendD-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
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Ascorbinssure odar Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der 
Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man 
Si^Ielsweise 3 x IQ-^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Kon^onente 
Redoxlcatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der ox.dxe- 
5 renden Komponente des Redoxkatalysators . 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirlcung ^^^^f ^^^^J^J^^ 
Strahlung ausl5st, verwendet man iiblicherweise als Initiator so 
ge— Photoinitiatoren. Hierbei Icann es sich ^--P-^--- 
10 sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch ^^ Azide 
Zdeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Derx- 
;^e iie Micblers-Keton, Phenanthren-Derivate , Fluoren-Derxvate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, C^miarxn-Derxvate, 
^I^inether und deren Derivate, Azoverbindungea ^^^^ J^" 

15 nannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbxsxmxdazole oder 
A^pbosphinoxide. Beispiele fOr Azide sind: 2-(N,N-Dxmetbyla- 
^oT-etbyl-4-azidocinnamat, 2- (N,N-Dimethyl-amxno) -ethyl-4-azx- 

donaphthylketon, 2- (N,N-Dimethylamino) -^^^^-^-^"^^^""^^f 
5-Azido-l-napbthyl-2-{N,N-dimethylamino) ethylsulfon, N-(4-Sulfo 

20 nylazidopbenyDmaleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazxdoanxlxn 4-..Sul- 
fonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromxd p-Azxd- 
obenzoesaure, 2 , 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 
2 6-Bis- (p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Dxe Photo- 
i;it!itoren werden, falls sie eingesetzt werden, viblicherwexse xn 

25 M^ngen'ro^Ol bis 5 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisxerenden 
Monomeren angewendet . 

Die vemetzten Polymere werden vorzugsweise ^^i^-^^^^^^^^Jf 
eingesetzt. Der Neutralisationsgrad betrSgt f 3^ 

30 Mol%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bxs 30 
Mol% bezogen auf die Sauregruppen enthaltenden Monomere. Als 

S^tia^tsl^ionsmittel _ in Frage: -^^^^^-/^^S^.^^^^^^^^ 
xaoniakbzw. Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge, Kalxlauge oder 
Lithiumbydroxid verwendet. Die Neutralisation kann ^edocb aucb 
35 mit Hilfe von Natriumcarbonat , Natriuitihydrogencarbonat , Kalxum 
" ^^rbo^at Oder KaliuM^ydrogencarbonat oder anderen Car^n o^er 
Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dartlberbx 
naus sind prim., sek. und tert. Amine einsetzbar. 

40 Altemativ kann die Einstellung des Neutralisationsgrades vor 
^Lend Oder nach der Polymerisation in alien daftir geexgneten 
Apparaturen vorgenommen werden. Die Neutralisation kaim 
beispielsweise bei Verwendung eines Kneters zur ^olf--^^^^ 
auch direkt hierin vorgenommen werden. Der verschxedene Neutra- 

45 lisationsgrad bedingt unterschiedliche pH-Werte der Polymer xsate. 
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Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte kSnnen 
alle verfahren Anwendung finden, die Qblicherwexse bei der Her- 
stellung von Superabsorbem eingesetzt werden, wie sie z B im 
Kapitel 3 in -Modem Superabsorbent Polymer Technology , F.L. 
5 Buchholz and A.T. Grahaia, Wiley-VCH, 1998, erlautert sxnd. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger L6sung als soge- 
nannte Gelpolymerisation. Dabei werden 10 bis 70 Gew.-%.ge wass- 
rige LOsungen der Monomere und gegebenenf alls einer geeigneten 
10 Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators unter Aus- 
nutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef fektes polymerxsiert . 

Die Polynierisationsreaktion kaxm im Ten^^eraturbereich ^wischen 0 
»C und 150 "C, vorzugsweise zwischen 10 »C und 100 "C. sowohl bei 
15 Normaldruck als auch unter erhShtem oder emiedrigtem Druck ^ 
durchgefiihrt werden. Wie iiblich kann die Polymer xsatxon auch xn 
einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stxckstoff , ausge- 
fOhrt werden. 

20 Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im T^eratur- 
bereich 50 bis 130 "C, vorzugsweise 70 bis 100 »C, koxmen dxe Qua- 
litatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Oberf lacheimachvemetzung 

Bevorzugt werden Hydrogel-formende Polymere, die oberf ISchennach- 
vemetzt sind. Die Oberf lacheimachvemetzung kann xnan sxch be- 
kannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesxebten 
Polymerpartikeln geschehen. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Gruppen der 
Polymere unter Vemetzung reagieren kSnnen, vorzugswexse xn Form 
einer wasserhaltigen Losung auf die OberflSche der Hy<^°^-^;;^!!- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige LSsung kann 
35 organische L8sungsmittel enthalten. Geeignete Lasungsmxttel sxnd 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, Ethylenglycol , 
Propylenglycol oder Aceton. 

Bei der nachtrSglichen Vemetzung werden Polymere, die ^urch die 
40 Polymerisation der oben genannten monoethylenisch un^esattxgten 
Sauren und gegebenenf alls monoethylenisch Y-^-^^^^^j-f ^^^^^^O 
mere hergestellt warden und die ein Molekulargewxcht grofier 50OO, 
bevorzugt grSfier 50000 aufweisen, mit Verbindungen umgesetzt, dxe 
mindestens zwei gegen^er SSuregruppen reaktive Gruppen auf- 
45 weisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder aber bex er- 
hohten Tempera turen bis zu 220 "C erfolgen. 
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Geeignete Nachvemet2;ingsmittel sind beispielsweise 

- Di- Oder Polyglycidylverbindvuigen wie PhosphonsSurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrinether 

5 von Polyalkylenglykolen, 

Alkoxy s i lyl verbindungeix , 

- Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

10 - Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 

mit Epichlorhydrin, 

- Polyole wie Ethylenglykol, 1 . 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 
Glycerin, Methyltriglykol , Polyethylenglykole mit emem 
mittleren Molekulargewicht M„ von 200 - 10000, Di- und Poly- 

15 glycerin, Pentaerythrit , Sorbit, die Oxethylate dieser Poly- 

ole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure 
wie Ethyl encarbonat oder Propyl encarbonat, 

- Kohlensaurederivate wie Harnstoff , Thioharnstof f , Guanidm, 
Dicyandiamid, 2 -Oxazo lidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 

20 zolin, polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

- Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 
Methylenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Fonnalde- 

hyd-Har ze , ^ 

- verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
25 wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 

mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 

Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphor saure, BorsSure oder Ammoniumdihycarogen- 
30 phosphat zugesetzt warden. 

Besonders geeignete Nachvemetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether, die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
35 lidinon. 

Das Aufbringen der Vemetzer-LSsung auf das Feinkom erfolgt 
bevor zugt durch Aufspriihen einer LSsung des Vemetzers xn her- 
kOmnaichen Reaktionsmischem oder Misch- und Trocknungsanlagen 
40 wie beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmx- 
scher, LSdige-Mischer, Schneckenmischer , Tellermischer, Wirbel- 
schichtmischer und Schugi-Mix. Nach Aufsprtihen der Vemetzer-Lo- 
sung kann ein Temperaturbehandlungsschritt nachfolgen, bevorzugt 
in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwxschen 
45 80 und 230 »C, bevorzugt 80 - 190 °C, und besonders bevorzugt zwx- 
schen 100 und 160 °C, tlber einen Zeitraum von 5 Minuten bxs 6 
Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevor- 
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zugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte auch 

aber Lch ixn Mischer selbst erfolgen, durch Behe.zung des Mantels 
Oder Einblasen eines vorgewarmten Tragergases. 

^ in einer besonders bevorzugten Ausfiihrung der Erf indung wird zu- 
satzlich die Hydrophilie der PartikeloberflSche ^er Hydrogel-for- 
menden Polymere durch Ausbildung von Komplexen modxfxzxert. Die 
■ Mldung derKoxnplexe auf der auSeren Schale der Hydrogel-Partxkel 
10 erfolgt durch Auf spriflien von LSsungen zwei- oder mehrwertxger Me- 
tal lsLz-L5sungen, wobei die Metall-Kationen mit den SSuregruppen 
des Polymers unter Ausbildung von Koit^^lexen reagxeren konnen_ 
Beispiele ftir zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sxnd Mg 
Ca2- A13-, Sc3^ Ti4*, Mn2-, Fe2-/3-, Co^*, Ni^*, Cu-/^*, Zn^-, Y3*, 
15 Zr4- Ag*, La3*, Ce^-, Hf4-, und Au-/3*, bevorzugte Metall-Katxonen 
sind Mg2*, Ca2^ Al3^ Ti4^ Zr^- und La3>, und besonders bevorzugte 
Metall-Kationen sind Al3*, Ti^W Zr^^ . Die Metall-Kationen konnen 
sowohl allein als auch im Gemisch untereinander exngesetzt wer- 
den. von den genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze ge- 
20 eignet, die eine ausreichende LSslichkeit in dera zu verwendenden 
L5^gsmittel besitzen. Besonders -^^^J^^^'/.f .^^^ 

schwach komplexierenden Anionen wie zum Bexspxel Chlorxd Nxtrat 
Sulfat. Als Losungsmittel ftir die Metallsalze kSnnen Wasser, 
Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten exnge- 
25 ^tzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Alkohol- 
Mischungen wie zum Bespiel Wasser /Methanol oder Was- 
ser/1 , 2-Propandiol . 

Das Aufsprmien der Metallsalz-L5sung auf die P^^'^^^f 
30 gel-formenden Polymers kann sowohl vor als auch nach der Oberf la- 
chemxachvemetzung der Partikel erfolgen. In einem besonders be- 
vorzugten Verfahren erfolgt die Auf sprtihung der Metallsalz-LSsung 
im gleichen Schritt mit dem AufsprilHen der Vemetzer-LSsung, wo- 
bei beide LSsungen getrennt nacheinander oder glexchzextxg uber 
zwei Diisen aufgesprtiht werden, oder Vernetzer- und Metallsalz-Ld- 
sung vereint tiber eine Diise aufgespriiht werden kSrnien. 

Optional kaim noch eine weitere Modif izierung der Hydrogel-f or- 
menden Polymere durch Zumischung feinteiliger anorganxscher Fest- 
40 ^ffe, wifzum Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Titandxoxxd und 
Elsen(il)-oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberf lachennach- 
behandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt xst 
die zumischung von hydrophxlem Silica oder von Alumxnxumoxxd mxt 
einer mittleren GrSfie der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und 
45 einer spezifischen Oberf lache von 50 - 450 mVg. Die Zumxschung 
feinteiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der 
Oberf lachenmodif izierung durch Vemetzung/Kon^lexbildung, kaim 



35 
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aber auch vor Oder wahrend diesen Oberf lachenmodif izieningen 
durchgefiihrt werden. 

Das oberfiachennachvemetzte Material wird im Allgemeinen getem- 
5 pert. 

Tensjerung, Mantel-Terr^eratiar : 120-180 °C. bevorzugt 140-160 °C, 
insbesondere 150 "C; Temperxmg, Verweilzeit muss an die Temperatur 
angepasst werden, wobei bei hoheren Ten«>eraturen ktirzere Verwexl- 
10 zeiten vorliegen vmd bei langeren Verweilzeiten stSrkere Nach- 
vemetzung vorliegt. Typische Werte sind 150-10 Minuten. 

Durch die Nachvemetzungszeit kSnnen die AUL und CRC optimiert 
werden. 

15 

Copolymere aus C2 - Cs Clef inen oder Styrolen mit Anhydriden 

Copolymere aus C2 - Cs Olef inen oder Styrolen mit Anhydriden sind 
bekannt und kommerziell erhSltlich. Ihre Herstellung ist ausflaHr- 
20 lich beschrieben z.B. in US 5066742 und US 5026784, deren 

Herstellvorschrift hiermit Bestandteil der vorliegenden Erfindung 
ist. 
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Eigenscbaften der erf indungsgemSfien Polymermischvtngen 

Die wassrige Fiassigkeiten absorbierenden Hydrogel-f ormenden 
Polymere weisen im Allgemeinen eine Teilchengrofienverteilung von 
10 pm bis etwa 1000 Jim, bevorzugt etwa 100 m bis etwa 850 pm, 
insbesondere 150 \m bis etwa 700 \m auf . In dem genannten GroSen- 
fenster liegen bevorzugt mehr als 80 Gew.-%, insbesondere mehr 
wie 90 Gew.-% der Teilchen. 



Die geruchsbindenden Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen 
mit Anhydriden weisen im Allgemeinen eine TeilchengrSSen- 
35 verteilung von 10 vaa. bis etwa 600 \m, bevorzugt etwa 100 pm bis 
etwa 400 pm, insbesondere 150 pm bis etwa 300 pm auf . In dem ge- 
nannten GreSenfenster liegen bevorzugt mehr als 80 Gew.-%, ins- 
besondere mehr wie 90 Gew.-% der Teilchen. 

40 Die wSssrige Fiassigkeiten absorbierenden C2 - Cs Olefin / 

Anhydrid-, insbesondere Maleinsaureanhydrid-Copolymer-Fasem wer- 
den vorzugsweise erhalten nach der Methode gemSS US 5,026,784 
Example 1 Spalte 8 Zeile 24 und weisen die dort beschriebenen Ei- 
genschaften auf (Neutral isationsgrad 55%, Durchmesser der unver- 

45 netzten Faser 2-3 Denier. 
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Die Polymerenmischungen weisen bei hohem EndabsorptionsvermSgen, 
hoher Gelfestigkeit und Permeabilitat, sowie hoher Retention ver- 
besserte Geruchsbindungseigenschaf ten auf. Durch das Vorlxegen 
von copolymeren aus C. - Cs Olefinen oder Styrolen xnxt Anhydrxden 
5 weisen die erf indungsgemafien Produkte antiiaikrobielle Exgenschaf- 
ten auf, so dass damit ein Geruchskontrollsystera zugrunde liegt, 
ohne dass es des Zusatzes weiterer geruchsinhibierender Substan- 
zen Oder geruchsmaskierender Materialien bedarf. 

10 Der Zusatz teilneutralisierter Copolymere aus Cz - Cg Olefinen 
Oder Styrolen mit Anhydriden in Faserform ermoglicht habere Ak- 
quisitionsraten sowie hShere Retentionswerte , als es bei der 
erfindungsgemaSen granulSren Polymermischung der Fall ist. 

15 im Gegensatz zum Stand der Technik, bei dem eine zugesetzte Ge- 
i ruchskontrolleinheit zu den hochquellf ahigen Polymeren zum Abfall 
an Absorptionsleistung fiihrt, koinmt es bei der erf indungsgemafien 
Polymerenmischung zu keiner negativen Beeinf lussung des ^bsorptx- 
onsprofils. DarOber hinaus kann bei den erf indungsgemaSen Produk- 
20 ten eine weitaus kostengtinstigere Herstellung erfolgen, da auf 
Bindemittel oder sonstige Anbindungshilf en von Geruchskontrol- 
leinheit an Hydrogel-f ormende Polymers verzichtet werden kann-. 

Die hohe Absorptionsleistung und ein unverSndert Absorptionsver- 
25 halten der eingesetzten Hydrogel-f ormenden Polymeren 

langere Tragezaiten bei Einsatz der erf indungsgemafien Produkte xm 
Hygieneartikel. Hautreizungen und Hautirritationen werden durch 
ein gleichbleibendes pH-Milieu vollstSndig vermieden und ausge- 
schlossen. 

30 

Einsatz und Verwendung der Polymermischung 

Die vorliegende Erfindung betrifft femer die Verwendung der oben 
genannten Polymerenmischung in Hygieneartikel, umfassend 

(A) eine obere flussigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere f liissigkeitsundurchlSssige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
10 - lOO Gew.-% des erf indungsgemSfiem Polymerenicaschung 

40 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

bevorzugt 20 - 100 Gew.-% des erf indungsgemSfiem Polymeremni- 
schxang, 0-80 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
mehr bevorzugt 30 - ICQ Gew.-% des erf indungsgemSiSem Polyme- 
renmischung, 0-70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
45 noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-% des erf indungsgemafiem Po- 

lymerenmischung, 0-60 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 



(D) 
(E) 
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besser bevorzugt 50 - 100 Gew.-% des erf indungsgemdSem Poly- 
mer eimischung 0 - 50 Gew.-% hydrophiles Fasermaterxal 
besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-% des erfxndungsge^Sem Po- 
lymer enxnischung, 0 - 40 Gew.-% hydrophxles ^^J^^J^^^^^^.^ 
iSbesondere bevorzugt 70 - 100 Gew.-% des erf xndungsgemaSem 
Polymerenxoischung, 0 - 30 Gew.-% hydrophiles ^--"-^-/^ 
aul^ordentlich bevorzugt 80 - 100 Gew.-% des -f.ndungs- 
gemaSem Polymer e«mischung. 0 - 20 Gew.-% hydrophxles Faser- 

TZilLn bevorzugt 90 - 100 Gew.-% des erf indungsgen^ 
^lymerenmischung, 0 - 10 Gew.-% ^^drophiles Faserr^terxal 
geg^enenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb 
des Kerns (C) befindende Tissueschxcht ^■^^^r.A^ jvoif- 

gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sxch befxndende Auf 

nahitieschicht . 

Das Hydrophile Fasermaterial kann ganz oder teilwexse durch 
uas nyuj.wj-»xiJL ^ n Olefinen oder Styrolen 

SB 87 86 85, 83, 32, 81 Gew.-% una dazwxschenliegenae 

werte an Polymer und Faser. Das ananloge gxlt '"^..^^^^'T"^^^' 
Bereiche, so z.B. bei aufierordsntlioh bsvorzugt konnen 81, 82, 
S : 86, S7. 88, 89 O^.* ^ da. .r£inaun.s.j«aSe„ Poly- 

Gew-% des Fasermaterxals vorlxegen. So Iconnen im « 

35 gLsel Polymerenmischung, im noch xnehr bevorzugten Berexch 40, 
IZT, 43,^4, 45, 46, 47, 48, 49 bis 100 ^-.-% erfxndungs- 
aemaSes Polymerenmischung, im besser bevorzugten Berexch 50, 51, 
irtr L,^5, 56, 57, 58, 59 bis 100 Gew.-% -f indungsg^Ses 
Poiyineieninischung, im besonders bevorzugten Berexch 60, 61, 62 
.0 66, 67, 68, 69 bis 100 Gew.-% 

meienmischung, im insbesonders bevorzugten Berexch 70, 71, 71, 
7™ 74, %. 76, 77, 78, 79 bis 100 Gew.-% erf indungsgema^es 
poivmereniaischung und im am meisten bevorzugten Berexch 90, 91, 
Polymerenmx g^^ _^ erf indungsgemafies 

45 Polymereimisch.ung vorliegen. 
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ilnter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und 
™!^enzhosen fOr Erwachsene als auch Windeln far Babys zu 
verstehen . 

5 Bei der f lussigkeitsdurchiassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
^ die sihicht die direkten Hautkontakt hat. Das Materxal hxer- 

bLteht hierbei aus tiblichen synthetischen oder halbsynthet.- 
schen Fasel Oder Filme von Polyester, Polyolefine. Rayon oder 
natarllchrPasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materxalxen 
10 sind die Fasern in der Regel durch Bindemittel wie Po^V--^^^^ 
" .u verbinden. Bevorzugte Materialien sind ^o^^ester Rayon und 
deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Be-P-lj fur 
fiassigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrxeben xn 
WO 99/57355 Al, EP 102 388 3 A2 . 

Die flussigkeitsundurchiassige Schicht (B) bestebt in der Regel 
aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen, 

Dar Kern (C) enthalt neben der erfindungsgeiaSSen Polymerenmi- 

.0 Tchu^: hyUphiles Faser^terial. 

.en, dass sich ^.^^if^^f^^^^^^^^ .odifi- 
ItlT. c7.:.T::^^^^^^ wie Polyethylenterephthal^^^^^^ 

BeSders bevorzugt werden Cellulosef asem wie Zellstoff . Dxe F.. 

25 sem haben in der Regel einen Durchiaesser von 1 - 200 

zu^ 10 - 100 Mm. DarOberhinaus haben die Fasern exne Mxndest 
lange von 1 mm- 

Der Aufban und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und 

auch xn WO 00/65084 xns 00/35502, insbesondere Seiten 

n^e erfindungsgemaiSen wassrxge FltissxgKeii^en ir« jr 
Dxe eriixiuuixiaaa t 4 t-^-K-ai-ii-rstellen Damenhygxene : WO 

konnen dort eingestzt werden. WO 91/11977: 

Q5/24173- Absorption Article for Controllxng Odour, WO ^^^t 
95/24173. ADSorpiii ooqo23- Absorbent Sanitary Artxcles, 

40 Body Fluid Odour Control, EP 3 89023. absorbent Hy- 

WO 94/25077: Odour Control Materxal, WO ^ l^ltl\r7 „^ 
gienic Article, WO 99/18905, EP 834297, US 5,762 644 US 
Tags 381 WO 98/57609, WO 2000/065083, WO 2000/069485, 
000 ^69484 WO 2000/069481, US 6,123,693, - 1104666, w 
^5 2001/024755, WO 2001/000115, EP 105373, WO 2001/041692, EP 

1074233 Tampons werden in folgenden Schriften beschrieben: WO 
98/48753, ^98/41179. WO 97/09022, WO 98/46182, WO 98/46181, 



WO 

wo 
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2001/043679, WO 2001/043680, WO 2000/061052, EP 1108408, WO 
2001/033962, DE 200020662, WO 2001/001910, WO 2001/001908, WO 
2001/001909, WO 2001/001906, WO 2001/001905, WO 2001/24729. In- 
kcntinenzartikel warden in folgenden Schriften ^^^f ^^^^^l ^^^^ 
5 posable Absorbent Article for Incontinent '^^''^^ 
Beschreibung S. 3 - 9; Disposable Absorbent ^^^^^^i/^^f^'^f '^^^^ 
Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Artxcle: EP 894502; Dry 
Sid Fibrous Structure: EP 850 616; WO 98/22063; WO 97/^9365; EP 
903134- EP 887060; EP 887059; EP 887058; EP 887057; EP 887056; EP 
10 93153o'; WO 99/25284; WO 98/48753. Damenhygiene- und Inkontxnenz- 
artikel wird in folgenden Schriften beschrieben: Catamenial 
Device: WO 93/22998 Beschreibung S. 26 - 33; Absorbent Members 
for Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung S. 36 - 69; Disposable 
Absorbent Article: WO 98/20916 Beschreibung S. 13 - 24; Iic^roved 
15 Coit^osite Absorbent Structures: EP 306262 Beschreibung S. 3 - 14; 
Body waste Absorbent Article: WO 99/45973. Diese Referenzen und 
die Referenzen dort, werden hiermit ausdriicklich in dxe Offenba- 
rung der Erfindxing einbezogen. 

20 Altemativ kann der Kern (C) auch aus Schichten der Koiaponenten 

(i) und (ii) bestehen. Es kSnnen prinzipiell Mehrschicht-Aufbau- 
ten aus 3 (z.B. Schicht aus Komponte (i) / Schicht aus Koit«>onente 

(ii) / schicht aus Komponente (i) oder Schicht aus Kon^onte (ii)/ 
schicht aus Komponente (i) / Schicht aus Kon^onente > ' ^' ^ 

25 Oder mehr Schichten vorliegen, bevorzugt sind aber Aufbauten mxt 
zwei Schichten wobei sowohl die Schicht mit der Koic5)onente (x) 
als auch mit der Komponente (ii) nSher am KSrper Ixegen kann. 
Moglich sind auch Schichtaufbauten aus Schichten mxt erfxndungs- 
gemaiSen Polymerenmischmigen und Schichten aus einzelnen Konponen- 

30 ten (i) xand/oder (ii) . 

Die erf indungsgemafien Polymerenmischungen eignen sich hervorra- 
gend als Absorptionsmxttel fiir Wasser und wassrige Fliissxgkexten, 
so dass sie vorteilhaft als Wasser zuriickhaltendes Mittel xm 
35 landwirtschaftlichen Gartenbau, als Filtrationshilf smxttel W 
besonders als saugf Shige Komponente in Hygieneartxkeln wxe Wxn- 
deln. Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

Einlagerung und Fixierung der erf indungsgemSfien hochquellf ahigen 
40 Polymermischtangen 

Zusatzlich zu der oben beschriebenen Polymerenmischung aus Hydro- 
gel-bildenden Polymerisaten und Copolymeren aus Cz - Cs Olef xnen 
Oder Styrolen mit Anhydriden kSnnen in der absorbierenden _ 
45 Zusammensetzung gemafi der vorliegenden Erfindung Koii«)OSXtxonen ^ 
vorliegen, welche die Polymerenmischung enthait oder an denen sxe 
fixiert ist. Jede Koniposition ist geeignet, die die Polymerenmx- 
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«,».,«*.t^uTiaen ist bereits bekaimt und eingehend m der Literatur 
mensetzimgen isc oej^ pi^au der Polymerenmischung 

bescbrieben. Eine x^^^^^ I f :Lera ^:ilulosefaserge- 

^ :S^b^;a!ri:rd^wIb r^^^^^ ode^ aus svntbetiscben PoXv^er- 

tmeltblown web, spunbonded web) , oder aber aus exnaxn 
Misc^Faserwerk aus Cellulosefasern und synthetischen Fasern be- 
Tteht. Faserxaaterialien werden ira sicb -scblie^nden 

10 Jlpitel detailliert beschrieben. Der Prozess exnes axr-laxd web 
St bfispielsweise geschildert in WO 98/28 478^ Des wexteren 
k5nnen offenporige Scbaume oder ahnliches zum Exnbau der 
erfindimgsgemaSen Polymerenmischung dienen. 

15 Altemativ kann eine derartige Komposition durch 

SnzSschichten entsteben, wobei eine oder besser exne Vxelzahl 
' r^em gebildet werden, die die -^^^-^-^^^J"?™- 
Ein derartiges Kammersystem ist detaillxert geschxldert xn EP 

615 736 Al S. 7 Zeile 26 ff- 

in diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten was- 

FasL^^t^rial zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbxerende 
Zus^nsetzung aus einer Komposition von ^^^^ deren 

sollte das scbicbten^terial eine ™^^^^^^;n:r^ly^:r^- 
Porenabtaessungen klein genug sxnd, um dxe Partxicex aer y 
30 mischung zurtickzubalten . Obige Beispiele zur Komposxtxon der ab 

eingebaut und fixiert wxrd. 

35 Generell besteht die Moglichkeit, die Partikel der Polymer ^i- 
s^Sg innerhalb des Absorbent Cores zur ^^^^ 
iZ^La Wet-lntegrity zu fixieren. Unter Dry- und 
ve^stebt man die FMhigkeit, hocb<^ellf ^i^e ^yf^-^^^J^^^^ 
absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sxe auEeren 
.0 S:ffeiSr^.en sowobl im nassen als aucb ^ trocJc.n^ Zustand 
standbalten und es nicbt zu Verschiebungen oder Austrxtt von 
bo^S^^lifMhigem Polymer kommt. Unter Krafteinwirkungen sxnd vor 
alir:tcbriLbe Be^^stungen zu verstehen, wie sie im Bewegungs- 
Sl^f beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, "^-^^J^^, 
45 Gewichtsbelastung, unter der der Hygieneartikel 

kontinenzfall steht. Zur Fixierung gibt es exne Vxelzahl Mog 
lichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispxele wxe dxe 
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Fixierung durch Warmebehandliing, Zusatz von Adhasiven, Thermopla- 
sten, BinderiEiaterialien sind verzeichnet in WO 95/26 209 S. 37 
Zeile 36 bis S. 41 Zeile 14. Besagte Passage ist soinit Bestand- 
teil dieser Erfindung. Methoden zur Erh5hung der Wet Strength 
5 finden sich auch in WO 2000/3 6216 Al. 

Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus eineru 
Tragenoaterial, wie z. B. einem Polymer film besteben, auf dem die 
Polymerenmischimg fixiert wird. Die Fixierung kann sowohl ein- 
10 als auch beidseitig vorgenommen werden. Das Tragermaterial kann 
wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 

In obige Koitipositionen der absorbierenden Zusaimxiensetzung werden 
Partikel der Polymeremnischung mit einem Gewichtsanteil von 10 

15 bis 100 Gew%, bevorzugt 20 100 Gew.-%, mehr bevorzugt 30 - 100 
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-%/ besser bevorzugt 50 
- 100 Gew.-'%, besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 70 - 100 Gew,-%, aiiSerordentlich bevorzugt 80 - 100 
Gew.-% und am meisten bevorzugt 90 - 100 Gew.-'% basierend auf dem 

20 Gesamtgewicht der Komposition und der Polymerenmischung einge- 
baut . 

Fasermaterialien der absorbierenden Zusammensetzxang 

25 Dem Aufbau der vorliegenden erf indungsgemaSen absorbierenden 

Zusammensetzxing liegen vielf^ltige Fasermaterialien zugromde, die 
als Fasernetzwerk oder Matrices zum Einsatz gelangen. Mit einge- 
schlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fasern na- 
tiirlichen Ursprxmgs (modif iziert oder umnodif iziert) , als auch 

30 Synthesefasem. 

Einen detaillierten tJberblick tiber Beispiele von Fasem, die in 
der vorliegenden Erfindiing eingesetzt werden konnen, gibt Patent 
WO 95/26 209 S. 28 Zeile 9 bis 36 Zeile 8. Besagte Passage ist 
35 somit Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele fur Cellulosefasern schliefien jene ein, die ablicher- 
weise bei Absorptionsprodukten verwendet werden, wie Flauschzell- 
stoff und Zellstoff vom Baumwolltyp- Die Materialien (Nadel- oder 

AO Laubh5lzer) , Hers t el lung sverfahren, wie chemischer Zellstoff, 

halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff 
(CTMP) und Bleichverf ahren sind nicht besonders eingeschrankt - So 
finden beispielsweise nattirliche Cellulosefasern wie Baumwolle/ 
Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und Celluloseacetat 

45 Anwendung. 
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SoSl Polyvinylflourid, Polytetraflourethylen, Polyvinyl idan- 
Tirid! Pol^Icr^lv.rbindungen wie ORLOB', Polyvlnylacetat Joly- 
:Sylvinyla=etat, laslichar cdar unl6slicher 

Sin1.»ern.^i. Polyathylanfa»em (POI.PBK») . Polypropylen- 
fasi^ ^d Polyethylan-Polypropylen-Zwai..o..^>ona»tenfaa«.n P^^ 

«tar£asem wie Polyethylantarephthalatfasarn (DRCRO.«° oder KO 
cS^ yasta., Polyvinylacat.., Polyathylvinylacatat, Poly- 
10 vSylklorid, Polyvlnylidenchlorid, Polyaoryla, Polyama.de. 

co^iy^da, Polystyrol und Copolymer, dar vorsta^and «ana=ntan 
Polvmera, sowie zwaikomponantanfasam aus Polyathylan- 
tarSbSilat-Polyathylan-Isop^thalat-Copolymar , Polyathylv.nyla- 

o:.^/Polypropylan. Polyathylan/ Polyas.ar, -"^^"^f^^^^r 
15 aster. Copolyastar/Polyaster, Polyanddfasam (»ylo°) - ^°^y . 
::aS;nfaaer^. Polyatyrolfaaem und ^°^^-=7^";;if 
Bavorzugt aind Polyolaf infaaem, Polyestarf asam und deran Zwai 
^o^tentaaem. Waitarhin bevorzugt alnd in dar Warma haftanda 
Z^k^o^tenfaaarn aus Polyolefin vom H^ale-Kem-Typ und Se.- 
20 te!in!saita-Typ wegan ilirar auagazaicbnatan Foo.a,eatandrglcaxt 
nach der Fltissigkeitsabsorption. 

Die gsnaxmten synthetischen Fasem werden bevorzugt ^<^^^- 
tion ndt thermoplastiscben Fasem eingesetzt. Bex der H3.tzebe- 
25 ^^^g roigrieren letztere teilweise in die Matrxx des vorhande- 
^^^enoaterials und stellen so beim AblcOlxlen f -^^^^f':, 
!^d ernente Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der 
« ™pLstischer Fasem eine Erweiterung der vorliegenden 
p:;:^Lmessungen nach erfolgter Hitzebehandlung. Auf dxese We.se 
30 ist es msglich, durch kontinuierliches Zudosieren von 

^er^opTaltiscien Fasem wahrend der Bildung ^-^^^^^ 
scSht den Anteil thermoplastischer Fasem ^^^^^ 
^:ntinuierlich zu steigem, wodurcb ein -^--^"^^^f^^an- 
Anstieg der PorengroSen resultiert. Thermoplastxsctie Fasem kon 
35 ^n aS einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebxldet wer- 
Z Se einen Schmelzpnnkt von weniger als 1900C, ^---"^^^^l' 
sS;n 750C und 175oc aufweisen. Bei diesen Tea^eraturen xst noch 
keine Schadigung der Cellulosef asem zu erwarten. 

40 LSngen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesef a- 
Tl siZ nicht besonders eingeschrankt und im allgemexnen kann 
T^. beliebige Faser mit einer L^nge von 1 bis 200 ^ und exnera 
J^^^hisiS von 0.1 bis 100 Denier (Graxom pro 9 000 Meter) bevor- 
^t^Lendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasem wexsen 
45 Sne ISe von 3 bis 50 xnxa, besonders bevorzugte eine Lange von 6 
bis 12^ a.f . Der bevorzugte Durchmesser der ther^oplastxschen^ 
Faser liegt zwischen 1,4 und 10 Decitex, besonders bevorzugt zwx- 
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schen 1,7 und 3,3 Decitex (Graxnm pro 10 000 Meter) . Dxe Form xst 
nicht b;sonders eingeschr^nlct und Beispiele schlieSen J-ebear- 
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgamartxge, sta- 
pelfaserartige land endlosf aserartige ein. 

^ Die Fasern in der erf indungsgemSSen absorbierenden Zusammen- 
setzung k5nnen hydrophil, hydrophob oder eine Koxnbxnatxon aus 
beiden sein. GeraaS der Definition von Robert F. Gould n.n der Pu- 
blikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adhesion'' Amerxcan 
10 Si^ical society (1964) wird eine Faser als hydrophxl bezexchnet, 
wenn der Kontaktwinkel zwischen der Fltissigkext und <^-^ J^^-^ 
Tbzw ihrer OberflSche) kleiner als 90= ist, oder wenn dxe Flus- 
.sigkeit zuxa spontanen Spreiten auf derselben Oberf lache tendxert . 
B^Le Vorgange sind in aller Regel coexistent. Uiagekehrt wxrd 
15 e!ne Mser aL hydropbob bezeichnet, wenn ein Kontaktwxnkel von 
' grSfier als 90o ausgebildet wird und kein Spreiten beobachtet wxrd. 

Bevorzugt wird bydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders 
bevorzugt gelangt Faserxoaterial zum Einsatz, das zur Korpersexte 
.0 Sl schwacb hydrophil und in der Region u. die 

axa starksten hydrophil ist. Im Hers tellungsprozeS wxrd ^^^^^^^^ 
^nsatz von Schicbten unterschiedlicher Hydrophxlxe exn Gradxent 
erzeugt, der die auftreffende Flussigkeit zuxn Hydrogel kanalx- 
siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasem fur den Einsatz in der erfindungs- 
gemafien absorbierenden Zusammensetzung sind ^^^f ^^^^^J^^^^ . 
Lllulosefasern, modifizierte Cellulosef asem. Rayon, ^^l^^^^^^ 
fasern wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACROU®) , und hydrophx- 
30 les Nylon (HYDROFIL®) . Geeignete hydrophile Fasem kSnnen auch 
erhalten werden durch Hydrophil ierung hydrophober ™; 
z B die Behandlung thermoplastischer Fasem, erhalten ^us Poly 
olefinen (wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, Polya:«xde, Po- 
lystyrole, Polyurethane usw. ) mit Tensiden oder ^^l^ca. Aus 
35 Kostengrtinden und aus Griinden der Verfiigbarkext werden .edoch 
Cellulosef asern bevorzugt . 

Die Polymerenxnischung wird in das I'^^^l^i^^^^V^^^^^^f ".^"^'^ 
gebettet. Dies kaxm auf vielfaltige Weise geschehen, -<^- ^^^l 
40 I mit dem Polymerenmaterial und den Fasem zusammen exne Absorp 
tlo'schicht irForm einer Matrix aufbaut, oder durch ^-^-^--^^ 
dir der Polymerpartikelmischung in Schichten aus Fasergemxsch, wo 
sle letztenS!ich fixiert werden, sei es durch Haftioittel oder La- 
minierung der Schichten. 



45 
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Die flussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrxx kann da- 
bei aus synthetischer Faser oder Cellulosef aser oder e.nem 
G^isch a^ synthetischer Faser und Cellulosef aser bestehen. wo- 
bTdas Misch^gsverhaltnis von (100 bis 0) synthet.sc^e Faser : 
5 (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die exngesetzten 

CenuLiefasem k5nnen zux Erhahung der For^estMndigke.t des Hy- 
gieneartikels zusatzlich chemisch versteift sein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosef asem kann auf unter- 
10 schieSchen Wegen erreicht werden. Zuxa einen kann exne Faserver- 
steifung erreicht werden durch Zusatz geeigneter Uberzuge / 
coatings zum Fasermaterial . Derartige Zusatze schlxefien 
S!t!Selsweise Polyamid-Epichlorhydrin-tiberztige (Kymene® 557 H, 
beispielsweise ir-oxyanLL ^ . Polyacrylandd- Uberziige 

Hercoles, Inc. Wilmington Delaware, USA), foaya^ y 
15 tSscLi^en in U.S. Patent 3,556.332 Oder als Handalsprod^t de. 
" Parez* 631 HC, American Cyana„id Co Stafford CT US.,. 



ein. 




20 Die chemische Versteifung von Cellulosef asern kann auch durch ^ 
TJ^Z. Reaktion erfolgen. So kann z. B. . ^^^^ V^^^^^' 
^^n vemetzersubstanzen eine Vemetzung bewxrkea dxe xnner- 
S!b der Faser stattfindet. Geeignete Vemetzersubstanzen sxnd 
^iscL Substanzen, die zur Vemetzung von Monomeren exngesetzt 
25 w^^den. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitxert darauf sxnd 
25 Monoaldehyde mit saurer Funktxonalxtat, 

^dlnsbesoSere c.V Polycarbonsauren . ^""^^^f 
^s dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, ^lyoxal^ 
Glvox^Laure. Formaldehyd und Citronensaure . Diese Substanzen 
30 riagi^™t mindestens 2 Hydroxyl-Gruppen innerhalb -ner exn- 
"inin Cellulosekette oder zwischen zwei ^"^^^2 ^ ^er 

kSen innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser Durch dxe Ver- 
netzSg erfolgt eine Verteifung der Fasem. die durch dxese Be- 
nSCg eine grSfiere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zu- 
35 sftz ^ch rih^em hydrophilen Charakter weis^ ^IHI^^- 
heitliche Kon^xnationen aus Versteifung und f -J^^^^^^^^^^^ 
Diese physikalische Eigenschaft ermoglxcht es, dxe kapxllare 
St^.^ auch bei gleichzeitigem Kontakt ^^l^^ll^^lllZlT.. 
pressionskraften beizubehalten und ein vorzextxges Kollabxeren zu 

40 verhindem. 

Chemisch vemetzte Cellulosef aseren sind _ . 

To 91/11162, U.S. Patent 3,224,926, U.S. Patent 3,440 135 U^S. 
Patent 3,932,209, U.S. Patent 4,035,147, U.S. Patent 4,822,45.3, 
45 U S patent ;,888,093, U.S. Patent 4,898,642 -d^^'^' f 

5 137 537 beschrieben. Die chemische Vemetzung bewxrkt exne Ver- 
s;eifU des Fasermaterials, was sich letztendlich in exner ver- 



, ^ 90010812 O.Z. 0050/53323 DE 

BASF AktiengeselXschaft 20010812 

besserten ForxnbestSndigkeit d" gesamten Hygieneartikels wider- 
sp'ge^t. Die einzelnen Schichten warden durch dexa ^achxcann be- 
J^te Metlxoden. wie z. B. Verschxaelzan durch Warmebehandlung^ 
von Schznelzlclebem. Latexbindern usw. ndte.nander verbun- 



5 den. 





Herstellungsverfahren der absorb! erenden Zusaiomensetzung 

Die absorbierende ZusaK^ensetzung setzt sich zusammen aus Kom- 
10 ooIiSonen, welche die Polymerenndschung enthalten, und der Poly- 
" Zll^T^:^.. die in besagten Ko^^osi.ionen vorliegt oder daran 

fixiert ist. 

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende 
Beispieie K^-! gnielsweise aus einem Trager- 

15 Zusaxnmensetzung erbalt ."^"■^fJ^fUl'^^^^^^ Partikel der Poly- 

m^fe-rlal bestehen, an den em- oder beidseicig r-d 
:::':^sc^S fi^l-t smd, ^ma ^^^^ una von aer ETf^dun^ 
XBit eingeschlossen, jedoch nioht limitierC darauf . 

20 Beispiel. for V«:£ahren, .nit denen »an eine ^^'^''l^^^lf^^^^^, 

ai -r^aTnisch aus synthetxscnen Fasern vet; uj.x 
li:^.^Tet. Pol^ren»la=hung (=, l=e»t.Ht. vobei das ^^f^'- 
verLltnis von ,100 Me 0, ^^^-^^JT^-Jl^'^'Jl] bei 

f^Lin bil d^ eln GLieoh aus (a) >md (b) in <c) eingernxscht 

^^d ^riin ve^faj^en. bel dem ein G»ds=h aus <b, 

Z .elis-t wird. ,4, ein V«fab.en bei da.^n^^ - -^^J" 

" ^ r=i fJeLn:^err::t\— ^iicb .udo=ie.. wi.d 

una gei aemisclit warden und (b) 

ifi\ ^in Verfaiiren, bei dem la} una vci ywu- . . 

(6) ein verj-o. , Verfahren, bei dem (b) 

r <:f:f ".^trn"re^:^r.Jrd», ein. von dieeen Bei- 

„ Sel:!. sind die Ver.a^en <i, und <|) ^J'Sec^- 
Kuna die in diesem verfahren verwendet wira, xsc 
el^gesttaWct und ee kann eine «bli=he, dem Fachi^um belcannte 

Vorrichtung verwendet werden. 

40 Die entsprechend erzeugte absorbierende ^'^^l^J^J^,'^^ 
tional einer Hittebehandlung unterworfen weraen, so da.s ^ 
^oStio^BcWcht ndt hervorragender Forxobestandigke.t - 
zSana resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehandlung ist nichb 
^oSers eingeschTMnJct. Beispiele schlieEen Hitzebehandlung 
« ^;:h zufuhr hei^r Luft oaer Xnfrarotbes^ahlung^t ein^ Dxe 
Te-S-eratur bei der Hitzebehandlung liegt im Bereich 60 C bxs 
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230OC, bevorzugt zwischen lOQoc^und 200oC. besonders bevorzugt 
zwischen lOQoC und I8O0C. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hSngt ab von der Art der syntheti- 
Die Dauer aer n Herstelliangsgeschwindigkeit des 

5 =!chen Faser, deren Menge vmd der Herstej.J.«^*a ^ , „„rr 

5 scnen rasei, v,^4.^i5„i- Hie Dauer der Hitzebehandlung 

nute 





10 Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispiels- 
10 Dxe Fiassigkeit durchlassigen Deckschxcht und 

Z^el ^ Tl'sig^it undurcbiassigen Unterschicht versehen. We.- 
terhin^rlen BeLabschias se und KlebebSnder angebracht und so 

WO 95/26 209. 
20 Testmethoden 

a) zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

25 Bei dieser Metbode wird die fraie ^^^^^^^^f ^^^^^^^d^^' 

:.:::L;n%ol^e^sc^ung beste^end a^s --^^ ---^^^^^ 
.end^ -^ri'Jfr 'o^fs^^^^^^^ a^riden (Kornfraktion 

" ^00 -%;o'^J) fn Tine. 60 x 35 ^ gro.en -beut^^^ei^^^^^^ 

der anschlieEend verschweiSt wird. Der ^-^^^^^^^sSziasu^g ^- 
r..iten in einen tJberschscbufi von 0.9 Gew.%igen Kochsalzlosung ge 
g^e^ ^^destens 0,83 1 Kochsalz-L5sung / 1 . -i^^/rJ,,,,. 
35 LschlieSend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bex 250 

Siert. Die Bestiinmung der Flussigkeitsmenge geschxeht durch 
Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Zur Exznittlung der CRC bei den Vergleichsversuchen -^^^ f^f f^^;! 
40 ler Polvmerenmischung das Hydrogel-f ormende Polymer allexne exn 
gesetzt (0.2000 ± 0.0050 g) . 

b) Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0.7 psi) 

45 Die Hei^zelle zur Besti««.ung der AUL 0.7 

Zylinder ndt einem Innendurchmesser von 60 "^^^f^^^^^^^^. 
50 inm dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstabl 
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Siebboden xait einer MaschenweiL von 36 besitzt. Zu der Mefi- 
sieoDoaen iiu. _ -di Tml atte mit einem Durchmesser 

zelle gehSrt weiterhxn erne Plastikplatte mic p-, ^^tikolatte 

von 59 mm und ein Gewicht, welches zusaxoraen mxt f ^ ^"^^^ 
in die MeSzelle bineingestellt warden Icann. f 
5 stiKplatte und da. Cawic.. I^^I^^-^^^TAI^I^^^ 

f mining der Bestiinni\ing der AUL 0.7 psx wira aas ^ t„ m 

r^^Liglas-Zylinders und der Plastikplatta ermittelt und als Wo 
n^ilir Dann warden 0.900 ± 0.005 g einas arf indungsgaxnai^an 
P^me^isches, z. B. Polyxnerenxoischung bastehend aus 0^81 g 
10 Hyd^geJ-forxnandexn Polyxner (Komfraktion 106 - 850 M-) und 0.09 g 
rlo^lLere aus C, - Cb Olef inan odar Styrolan mit AnHydrxden 
(KoriSSion 100 - 4^00 ^) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen 

^Haglichst gleichxn..ig auf dam ^^^^^^^i-J^^^f ^Stglas- 
AnschliaEend wird die Plastikplatte vorsxchtig xn dan Plexxglas 

X5 SlinLr bineingalegt und die gasamta ^^^^^f^^J^ 
Jcht wird als Wa notiert. Nun wird das Gawxcht auf dxe Pl^stxk 
Tlatta in dam PlLiglas-Zylindar gestellt. Xn die ^^^^ f ^ 
trischale mit einem Durchmesser von 200 mm und axnar Hoha von 30 
trxscnaxe x t:, • t 4.<=.^i at- i-e mit einem Durchmesser von 

inm wird eina karamxsche Fxltarplatte mxt exnem 

20 120 mm und einer Porositat 0 galagt und sovxal 0.9 ^^^-^^^^ 

Natriumchloridl5sung eingeftillt, dass die ^^^^^^f j!"'^;^!" 
xnit der Filterplattenoberf lacha abschlieSt, ohna 

fiLhe der Filterplatte banetzt wird. Anschliessend wxrd exn run- 
defFlltlrpapier^t einem Durchmesser von 90 Hon -^^^l^H^™ 
25 tl^e < 27Z (S^S 589 Schwarzband von Schleicher ^ ^chull) auf 
Se keramische Platte galagt. Dar die Polymaranmxschung enthal- 
Snde Plaxiglas-zylindar wird mit Plastikplatte und Gewxcht nun 
luf Ls FilLrpapier gestellt und dort ftir 60 Minutan belassan. 
iVJtlser zSt^xrd die koK^lette Einhait aus der ^jtrxschale 
30 v^^Filterpapier harausgenommen und anschliefiend das Gewxcht aus 
30 vom Fxlterpapx ^^tfemt Der gequollenes Hydrogelmischung 

dam Plexiglas-Zylxnder entfemt. Der gequ piastik- 
enthaltanda Plexiglas-Zylinder wird zusammen mxt der Plastxk 
platta ausgewogen und das Gewicht als Wb notxert. 

35 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 
AUL 0.7 psi [g/g] = [Wb-Wal / [Wa-Wol 

Die AUL 0.5 psi wird mit einem entsprechend verringerten Gewicht 
40 der Plastikplatte gemessen. 

zur Exmittlung dar AUL 0.7 psi bzw. 0.5 psi bai ^"^^^^^^Jl 
versuchen wird anstelle der PolymarexKaischung das Hydrogel-for 
mende Polymer alleine eingesetzt (0.9000 ± 0.005 g). 
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c) Saline Flow Conductivity (SFC) 

Die Testmethode zur Bestiitaaung der SFC ist beschrieben in 
U.S. 5 599 335. 

^ d) Messung des pH-Wertes der Hydrogel-f ormenden Polymere 

100 lal 0.9 Gew.-%ige NaCl-Losung warden in eineai 150 ml-Becher- 
gJL mit Hilfe aines Magnetriihrars xnit modarater Geschwxndxgkaxt 
10 gar^t! so dass durcb die ROhrung keine Luft in die L5sung e.n- 
glz^n wird. Zu dieser L5sung warden 0,5 ± 0,001 g des zu mas sen- 
din Powers gegeben und 10 Minutan lang gar^irt. Nach 10 Mxnuten 
Srd fafpH dL ..sung .it Hilfa ainar pH-Glasala.trode ge^essen, 
wobai der Wart erst danix abgelesen wird, wenn er stabxl xst, fru 
15 hastens jedoch nach 1 Minute. 

e) Messung der Puf ferkapazitat der Hydrogal-f ormenden Polymera 

zur Erndttlung der Puf f erkapazitat der ^^^^^f "^^^^^f,^^ 
20 Polymere wurden 0,5 ± 0,001 g Hydrogel-f onnendas ^^l^^^^!!^- 

Poli^ermischung in 100 ml 0,9 Gaw.-%ige NaCl-Losung xn --^m ^5 0 
I^-^charglas vorgalegt und mit Hilfe ainas Magnetruhrars mxt mo- 
Sr!ter Geschwindigkait gar^xrt, so dass durch die ^™ 
Luft in die L5sung eingezogen wird. Nach 10 Mxnuten wxrd der pH 
JjVlz-c xn ax a Hilfe einer pH-Glaselaktrode gemes- 

25 Wert der LSs\xng erstmals mxt Hxxre exner „^^k-5t i =4- 

sen, wobei der Wart erst dann abgelesen wird, wann er stabxl xst, 
f^^astens jedoch nach 1 Minute. Im folganden wurde dann 0^ mo- 
lara NaOH-L5sung so zugegeben, dafi alle 5 Mxnuten 0,05 ml an 0,1 
„«.larer NaOH-Losung unter weiterem Riihren ^^^^ 
30 !^ufe der Zugabe wurde der pH-Wert dar Mischung laufend uber- 

praft. zur Auswertung gelangte der pH-Wert vor Zugabe dar 0,1 mo- 
laren NaOH-LSsung, sowie der pH-Wart nach 6 Stunden. 



Beispiele 



Die in den Baispielen erhaltenen Polymerenmischungen zeichnen 
Tich im Gegensatz zu den in den Vergleichsbeispielen erhaltenen 
Polymeren durch eine Kombination von Absorptxonsquantxtat und 
^e^^geschwindigkeit aus und weisen eina hohe ^^f^^^^.^^^^- 

40 Slitat, sowie verbesserte Garuchsbindungsexgenschaf ten auf _ Sxe 
sind dashalb in hervorragender Weise als Absorptxonsmxttel ftir 
Wasser und wSssrige FlQssigkeiten, insbesondere von Kdrper- 
flSsIig^iten, wie z. B. Urin oder Blut, geeignet, ^^^^f ^^^r!-- 
in Hygianaartikeln wie z. B. Baby- rmd Erwachsenenwxndeln, Damen- 

45 binden. Tampons xand dergleichen. 
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Die nachfolgenden Beispiele sullen die Erfindung nSher eriautem. 

Vergleichsbeispiel 1 

5 a) in einem 40 l-Plastikeimer werden 6,9 kg reine AcrylsSure mit 
20 kg entionisiertem Wasser verdtinnt. Zu dieser Losung fugt 

33 g Pentaerythritoltriallylether unter Riihren hxnzu, und 
inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchlexten von 
Sticks toff. Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 
10 0,4 g Wasserstoffperoxid, gelost in 40 nd entxonxsxertem Was- 

ser, und 0,2 g Ascorbinsaure, gel5st in 40 na entxonxsxertem 
wasser, gestartet. Nach Beendigung der Reaktxon wxrd das Gel 
mechanisch zerkleinert, und mit soviel Natronlauge versetzt 
bis ein Neutralisierungsgrad von 75 mol% bezogen auf dxe exn- 
gesetzte AcrylsSure erreicht wird. Das neutral isierte Gel 
wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, itixt exner 
Stiftmuhle gemablen, und schlieSlich bei 150 - 850 |im abge- 
siebt. 

20 b) Das unter a) hergestellte Grundpolymer wurde in einem Lodige- 
Labormischer mit, bezogen auf Grundpolymer, 2,9 Gew.-% Ver- 
netzer-Losung, zusammengesetzt aus 49,56 Gewxchtsantexlen 
Propandiol-1,2 49,56 Gewichtsanteilen entionisiertem Wasser 
und 0.88 Gewichtsanteilen Monoethylenglycoldiglycxdylester 

25 (EDGE) bespriiht. Anschliefiend wurde das feuchte ^^^^^^ 

einen zweiten vorgebeizten Lodige-Labormischer iiberfuhxt und 
bei 140OC far 60 Minuten geten^^ert. Das getrocknete und auf 
Raumtemperatur abgekuhlte Produkt wurde bei 850 Mm abgesxebt. 



15 




30 Vergleichsbeispiel 2 



a) in einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine ^-^^^^^^^ f ^ 
Wasser verdtinnt. Zu dxeser Lbsung fUgt 



35 



40 



20 kg entionisiertem Wasser verdtinnt. 
xnan 33 g Pentaerythritoltriallylether unter Riihren hxnzu, und 
inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchlexten von 
Stickstoff . Die polymerisation wird dann durch Zugabe von 
0,4 g wasserstoffperoxid, gel5st in 40 ml entxonxsxertem Was- 
sir, und 0,2 g Ascorbinsaure, geiast in 40 ml entxonxsxertem 
wasser, gestartet. Nach Beendigung der Reaktxon wxrd das Gel 
mechanisch zerkleinert, und mit soviel Natronlauge ^ersetzt 
bis ein Neutralisierungsgrad von 75 mol% bezogen auf die exn- 
gesetzte AcrylsSure erreicht wird. Das neutralxsxerte Gel 
wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, mxt exner 
Stiftmiihle gemahlen, und schlieSlich bei 150 - 850 pm abge- 



45 siebt. 
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b) Das unter a) hergestellte Grundpolymer ---^^ ^°^^^! 
Labormischer mit, bezogen auf Grundpolymer , 3 75 Gew.-% Ver 
netzer-Lasung, zusainmengesetzt aus 33,3 Gewxchtsantexlen 
Propandiol-1,2 63,5 Gewichtsanteilen entionisiertem Wasser 

3,2 Gewichtsanteilen EDGE sowie mit 0,12 Gewxchtsantexlen 
eiaer 27 %igen, wassrigen Alumini^aIasulf atiasung bespruht 
Vemetzerlosung und Aluminioiasulf atlosung werden ^etrennt 
voneinander, aber zeitgleich tiber 2 ^^-^.^^^^^^^T!^^- ^"^ 
schliefiend wurde das f euchte Produkt xn exnen ^-^^f^^^^^" 
10 heizten Lodige-Labormischer tlberftihrt und bex 140 oc 60 

Minuten getempert. Das getrocknete und auf Raumten^eratur ab- 
gelcOM-te Produkt wurde bei 850 fto abgesxebt. 

Vergleicbsbeispiel 3 

" in einem durch gescbaumtes Kunststof fxoaterial f " 

wethylengefas mit einera Fassungsvermogen von 10 1 werden 3928 g 
i^!wasser vorgelegt, 625 g NatriuK^ydrogencarbonat darxn sup«.- 
Sert und 2000 g Acrylsaure unter R^en so zuflxessen lassen, 
20 dass kein Oberschaumen durcb einsetzende CO^-Entwxcklung exn- 

Sitt Nacbeinander werden eine Emulsion aus 1,3 g Sorbxtanmono- 
Sc!at in 100 g VE-Wasser und 8.1 g Allylmethacrylat zugesetzt 
Zl Ti. LSsung durch Einleiten von Stickstoff welter -ertxsxert. 

erfolgt die Zugabe des Xnitiatorsysteros, bestehend aus 1 66 
g 2,2^-Azobisamidinopropan-dibydrocblor^ ^^ZlsZ lZ.. 

«5er 3 33 g Kaliumperoxodisulf at , gelost xn x:>u g w 

sT wobei durch di. einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf 
30 S^'T^ratux auf =.. 90 =C anstei^t. ein festes Gel ^tst^t. 
fieseHird mittels eines Fleischwolfes »e=l>an.s=h -^f "^f 
u^d im D»luf ttrookensohrank auf einem Siebge»ebe aus ^'^^ 
C.^aturen von 160 ,etro=toet. anschlieEend ,«.^en und ,e- 

siebt. 

35 

Vergleichsbei spiel 4 

TYLOSE VS 3790, ein Superabsorber der CASSELLA AG - ^---f^J^\^ 
gekannzeichnet durch einen pH von 5-5,5, hergesetellt ana- 
40 ^r^efspiel 7 des EP 0 316 792 Bl v^de im 20 g Mafi^tab xn exne. 
WA^H^G-Blender ( modif izierter Aufsatz ftir Kachenmxxer ) mxt 
einer oberf ISchennachvemetzungsiasung versetzt ( ^ °a- 

Spritze aufgespritzt ), bestehend aus 2,3 % Wasser /I' 2 % 
propandiol-1,2 / 0,2 % Ethylenglykoldiglycidylether (d^xIs 
45 bezogen auf Polymer) und 1 Stunde bei 140 °C xn exnem ttaluft- 
trockenschrank getempert. 
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Vergleichsbeispiel 5 

In einen mittels Vakkumpiimpe auf 980 mbar absolut evakuierten 
Laborkneter mit einem Arbeit svolumen von 2 1 ( WERNER + 
5 PFLEIDERER ) wird eine zuvor separat hergestellte , auf. 25 °C ab- 
gekiihlte und durch Einleiten von Stickstoff inertisierte 
Monomer losiing eingesaugt. Die Monomerlosung setzt sich wie folgt 
zusammen: 825,5 g VE-Wasser, 431 g Acryls^ure, 120,68 g NaOH 
50%ig, 0,86 g Polyethylenglykol-400-diacrylat { SARTOMER® 344 der 

10 Firma CRAY VALLEY ) Zur besseren Inertisier\mg wird der Kneter 
evakuiert und anschlieEend mit Stickstoff belaftet. Dieser Vor- 
gang wird 3x wiederholt- Anschliefiend wird eine Lasting aus 1,2 g 
Natriumpersulfat, gelost in 6,8 g VE-Wasser und nach weiteren 3 0 
Sekunden eine weitere Losung, bestehend aus 0,024 g Ascorbin- 

15 savire, gelost in 4,8 g VE-Wasser eingesaugt. Es wird mit Stick- 
stoff gespiilt. Bin auf 75 ""C vorgeheizter Mantelheizkreislauf ( 
Bypass ) wird auf den Knetermantel umgestellt, die Rahrerdrehzahl 
auf 96 UpM erhdht, Nach einsetzender Polymerisation und Erreichen 
von Tmax wird der Manteltieizkreislauf wieder auf Bypass umgestellt 

20 und 15 Minuten ohne Heizung/Kuhlung nachpolymerisiert , ansctilie- 
£end gekuhlt, das Produkt ausgetragen. und die entstandenen Gelp- 
artikel auf Blechen loit Drahtnetzboden bei leo'^C im Umluf ttrocken- 
schrank getrocknet, anschliefiend gemahlen und gesiebt. 

25 1200 g des so erhaltenen Produktes der Komverteilung 105*850 )xm 
wurden in einem Pulvermischaggregat ( Loedige-Miscber ) mit 
einer homogenen Losung, bestehend aus 17,58 g Wasser, 9,96 g 
Propandiol-1,2, 1,2 g Ethyl englykoldiglycidylether und 3,36 g 
einer 26,8 %igen, wassrigen Aluminiumsulf at-Losung besprueht, in 

30 einen vorgewarmten und 2. Lodige-Mischer umgefQllt- Unter kon- 

stant gehaltenen Bedingxingen bei 150 Mantel temper atur und einer 
Umdrehiingszahl von 60 UpM erfolgte die Temperung \iber eine Zeit- 
raumes von 70 Minuten. Der Mischer wurde entleert, das Produkt 
auf Raumtemperatur runtergekiihlt und bei 850 \m abgesiebt. 

35 

Beispiel 1 

5 Telle Pulver des Copolymers i-Butylen / Maleinsaureanhydrid 
(1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, 
40 Japan, Handelsmarke: ISOBAl*©) \md 95 Telle aus Vergleichsbeispiel 
4 werden in einem Labor-Taxamelmischer ftir 60 Minuten homogen ver- 
. mischt* 
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Beispiel 2 

10 Telle Pulver des Copolymers i-Butylen / MaleinsaureanhycLrid 
(1/1) Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, Ja^ 
5 pan, Handelsmarke: ISOBAM®) und 90 Telle aus Verglelchsbelsplel 4 
werden In elnem Labor-Taumelmlscher fiir 60 Minuten homogen ver- 
mlscht . 

Beispiel 3 

10 

5 Telle Pulver des Copolymers i-Butylen / Maleinsaureanhydrid 
(1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd,. (Tokio, 
Japan, Handelsmarke: ISOBAM®) ^xnd 95 Telle aus Verglelchsbelsplel 
2 werden In elnem Labor-Taumelmlscher filr 60 Minuten homogen ver- 
15 mlscht. 

Beispiel 4 

10 Telle Pulver des Copolymers 1-Butylen / Maleinsaureanhydrid 
20 (1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, 
Japan, Handelsmarke: ISOBAM®) und 90 Telle aus Verglelchsbelsplel 
2 werden in elnem Labor-Taimielmlscher fiir 60 Minuten homogen ver- 
mischt- 

25 Beispiel 5 

50 Telle Pulver der 1-Butylen / Maleinsaureanhydrid Copolymer-Fa- 
sem, hergestellt gemaJS Methode US 5,026,784 Example 1 Spalte 8 
Zeile 24 xind 50 Telle aus Verglelchsbelsplel 1 werden in elnem 
30 Labor-Taumelmlscher fur 60 Minuten homogen vermlscht- 

Dle Performancedaten der Belspiele zur Absorptlonsleistung slnd 
der Taibelle 1 zu entnehmen, die Geruchsblndungselgenschaf ten slnd 
in Tabelle 2 mlt dem Messwert pH-Wert nach 6 Stunden (Puffer- 
35 kapazltat) cingenahert. 
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15 



20 



25 



Beispiel 
- 


PH 1 


SFC 
X 10 ' 
cia3s/g 


CRC 

g/ g 


AUL 0.5 
ps i 

g/g 


AUL 0 . / 
psi 

g/g 


Vergleiclas- 
:beispiel 1 


5,95 


5 


33 , 4 




22 , 8 1 


Vergleichs- 
:beispiel 2 


6,1 


15 




26 


23 


Vergleich-s- 
beispiel 3 


4,5 


3 




11 


7 


Vergleichs- 
beispiel 4 


5,4 


< 1 


42,0 




6,0 


Vergleichs- 
beispiel 5 


4,47 


13 , 8 






18,1 


Beispiel 1 


5,4 


9 


42,0 




6,1 


Beispiel 2 


5,4 


14 


40,8 




5,9 


Beispiel 3 


6,1 


18 


28, 7 


25,5 


23 


Beispiel 4 


6,1 


24 


28,9 


25,9 


22,3 


Beispiel 5 


6.4 


1 < 1 


41,8 


28,7 


20,2 



Tabelle 2 



pH-wert nach 6 St\inden 
( Puf ferlcapaz itat ) 
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Die Ergebnisse zeigen, dass die erf indungsgemaSen Bexspiele aima- 
hemd die gleiche Perforiaance bzgl . der Absorp t ions lei stungauf- 
weisen bei deutlich verbesserter Geruchsbindung . Letzteres koimte 
im Test durch die eixorme Puf f erkapazitat bei der Titration mit 
5 0 1 molarer NaOH-L6sung gezeigt werden. Vergleichsbexspxel 3 und 
Vergleichsbeispiel 5 weisen bei geringerem pH-Wert als Beispxel 1 
und 2 zwar.ebenfalls gute Geruchsbindung auf; die Performance vor 
allem hinschtlicb der CRC ist jedoch deutlich schlechter. 

10 Bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2 handelt es sich um Hydrogel- 
formendes Material aus dem Stand der Technik, das bex pH-Werten 
von 5,95 bzw. 6,1 vor allem hinsichtlich der Absorptxonslexstung 
unter Druckbelastung optimiert ist wahrend die Geruchsbxndungsex- 
genschaften (Puf f erkapazitat) maSig sind. Wird dieses Material 
15 allerdings mit Copolymer-Fasem verxaischt (hxer J;^^ 
„dt vergleichsbeispiel 1) , so sind Steigerungen bex der Retentxon 
zu erkennen. 
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Polymergemische mit verbesserter Geruchskontrolle 
ZusaitiKienf as s\ing 

^ , . -a TP^-F^-nAvL-na betrifft polymer engemische enthaltend 

waeitallt durch Polymerisation von olefinisch xmgesattxgten 

10 - Cs Olaf inen cder Styrolen ndt ABbydriden ^^^^^J^^^J^''^''^^ 
lung, Verwendung und Hygieneartikel , die dxese entbalten. 
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